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RESUMO

O niquel e o cobalto sao metais presentes em ligas de agos inoxidaveis que sao utilizados
para a fabricacdo de pecas de aparelhos ortodonticos fixos e moveis, portanto, a utilizacao
desses aparelhos pode colocar os pacientes em contato com esses metais, levando ao
aparecimento de reagdes alérgicas, como as dermatites de contato. A analise de metais ja € algo
bem descrito na literatura utilizando a espectrometria de absor¢do atdmica e a espectrometria
de massas com plasma indutivamente acoplado, que sdo as técnicas mais usuais para este tipo
de analise. Diferente das técnicas tradicionais, as metodologias eletroanaliticas sdo mais
rapidas, apresentam baixos limites de deteccao, permitem a determinagao simultanea e sao de
baixo custo se comparada aos métodos espectrométricos. Neste contexto, o objetivo do trabalho
foi analisar niquel e cobalto em amostras de braquetes de aparelhos ortoddnticos fixos e em
amostras de saliva comercial por voltametria de redissolugdo adsortiva (AdSV) utilizando um
eletrodo de filme de bismuto. Dois tipos de digestdo para as amostras foram realizados em
chapa de aquecimento para a saliva e em um equipamento de micro-ondas para os braquetes, e
apos as digestdes, as amostras foram analisadas. A digestdo por micro-ondas dos braquetes
apresentou boa exatidao, que foi avaliada através de estudos de adicdo e recuperagdo, com
resultados entre 99 a 110% para o niquel e 99 a 105% para o cobalto. A digestao da saliva por
chapa de aquecimento também apresentou boa exatidao, com resultados entre 93 a 98 % para o
niquel e cobalto. As amostras de braquetes analisadas pela AdSV e digeridas por micro-ondas
continham de 0,26 a 216,9 mg L' de niquel e de 0,010 a 3,10 mg L de cobalto. Os limites de
detecgdo foram 1,31 pg L™ para o niquel, e de 0,3 pg L™! para o cobalto.

Palavras-chave: Niquel. Cobalto. Voltametria de redissolu¢ao adsortiva. Braquetes. Saliva

comercial



ABSTRACT

Nickel and cobalt are metals present in stainless steel alloys that are used for the
manufacture of fixed and movable orthodontic appliance parts, so use of these appliances can
put patients in contact with these metals after exposure to allergies, like contact dermatitis.
Metal analysis is already well described in the literature using atomic absorption spectrometry
and inductively coupled plasma mass spectrometry, which are the most commonly used
techniques for this type of analysis. Unlike traditional techniques, as electroanalytical
methodologies are faster, show lower detection limits, simultaneous detection rates, and low-
cost ones are compared to spectrometric methods. In this context, the aim of this work was to
analyze nickel and cobalt in bracket samples of fixed orthodontic appliances and in commercial
saliva samples by adsorptive stripping voltammetry (AdSV) using a bismuth film electrode.
Two types of digestion were performed on a hotplate for saliva and in a microwave equipment
for brackets, and after digestion, the samples were analyzed. Microwave digestion of brackets
showed good accuracy, which was evaluated by addition and recovery studies, with results
ranging from 99 to 110% for nickel and 99 to 105% for cobalt. Saliva digestion by heating plate
also showed good accuracy, with results ranging from 93 to 98% for nickel and cobalt.
Microwave-digested bracket samples analyzed by AdSV contained 0.26 to 216.9 mg L™ nickel
and 0.010 to 3.10 mg L' cobalt. Detection limits were 1.31 pg L' for nickel and 0.3 pg L' for
cobalt.

Keywords: Nickel. Cobalt. Adsorptive stripping voltammetry. Brackets. Commercial Saliva
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1 INTRODUCAO

Os metais sdo diferentes de outras substancias toxicas pois ndo s3o criados nem
destruidos por seres humanos. No entanto, sua utiliza¢ao por humanos influéncia nos potenciais
efeitos a saude em pelo menos duas principais formas: primeiro, por contribui¢des
antropogénicas ao ar, agua, solo e alimentos e, segundo, alterando a especia¢do ou a forma
bioquimica do elemento (GOYER; CLARKSON, 1996).

Varios metais sao causadores de reagoes em humanos conhecidas como dermatites de
contato alérgicas (DCA). Os principais metais envolvidos nessa patologia sao niquel, cobalto e
cromo, sozinhos ou em associagdes, que geralmente causam alergias devido a liberagdo dos
ions desses metais de materiais que entram em contato diariamente com a pele, como, piercing,
joias, botdes, pulseiras, relogios e etc. (BOCCA; FORTE; PETRUCCI; CRISTAUDO, 2007).

Outros materiais que possuem metais potencialmente alergénicos em suas estruturas,
sdo os aparelhos ortodonticos e os implantes dentarios. H4 uma preocupagao crescente sobre a
biocompatibilidade de materiais dentdrios e, por isso, este tema tem sido amplamente
investigado nos ultimos anos.

Na ortodontia, ¢ muito comum as reagdes de hipersensibilidade apresentarem
manifestagdes locais, podendo causar desordens que afetam todo o corpo. A preocupacao em
relagdo a saude geral do paciente e a sua seguranca tem sido relevante, uma vez que os aparelhos
e dispositivos utilizados, possuem como componentes elementos quimicos relacionados a
alteragdes do sistema imune (DE MENEZES; FREITAS; GONCALVES, 2009). Os metais que
sdo liberados a partir de biomateriais em varios locais do corpo humano tém atraido o interesse
de muitos pesquisadores, pois acredita-se que os produtos de degradagdo podem provocar uma
reacdo de corpo estranho ou induzir processos patologicos (DE MENEZES; QUINTAO, 2010).

O tratamento ortodontico para os diferentes tipos de ma oclusdo incorpora o uso de
varios aparelhos removiveis ou fixos, dependendo do caso (MIKULEWICZ; CHOJNACKA;
ZIELINSKA; MICHALAK, 2011). Os aparelhos fixos intraorais incluem braquetes, fios, e
arcos que sao feitos de ligas com niquel (Ni), cromo (Cr), manganés (Mn), ferro (Fe), cobre
(Cu) e cobalto (Co) (INTIMA; ENDO; YUASA; OHNO et al., 2006; MARTIN-CAMEAN;
MOLINA-VILLALBA; JOS; IGLESIAS-LINARES et al., 2014).

Os diferentes tipos de aparelhos ortodonticos podem conter cerca de 15-54% de niquel,

20-30% de cromo ¢ 40-60% de cobalto (FACCIONI; FRANCESCHETTI; CERPELLONI,
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FRACASSO, 2003; MARTIN-CAMEAN; MOLINA-VILLALBA; JOS; IGLESIAS-
LINARES et al., 2014; SPALJ; ZRINSKI; SPALJ; BULJAN, 2012).

Como a terapia ortodontica dura cerca de um ano e meio a dois anos, surge uma
importante questdo quanto a potencial acumulacdo de metais e a influéncia de produtos
corrosivos no organismo (MIKULEWICZ; CHOJNACKA; ZIELINSKA; MICHALAK,
2011).

1.1 EXPOSICAO AO NIQUEL E OS PROBLEMAS A SAUDE

O niquel ¢ um metal branco-prateado, que forma a primeira série de transicao da Tabela
Periddica. Esse metal possui propriedades térmicas relativamente altas, condutividade elétrica
e propriedades ferromagnéticas, além disso, suas propriedades siderofilicas facilitam a
formacao de ligas de ferro e niquel (BARCELOUX; BARCELOUX, 1999b)

A maior parte da producao do niquel ¢ destinado a fabricacao de acos inoxidaveis, ligas
de niquel e niquel fundido com ferro, que sdo utilizados na manufatura de moedas, ferramentas,
maquinas, eletrodomésticos e utensilios domésticos (BARCELOUX; BARCELOUX, 1999b).

O niquel ¢ o metal sensibilizante mais comum, ele ¢ responsavel por cerca de 20 % no
sexo feminino e 1 % no sexo masculino das dermatites de contato (BOCCA; FORTE;
PETRUCCI; CRISTAUDO, 2007). Um estudo realizado em 2005, sobre o comportamento da
sensibilizacdo a metais na populagdo brasileira, relatou que em cerca de 1208 pacientes
avaliados, cerca de 33,5 % apresentaram testes positivos a um ou mais metais, desses, 60 %
eram sensiveis somente ao niquel (DUARTE; AMORIM,; PERAZZIO; JUNIOR, 2005).

Com relagdo a toxicologia, a inalagdo, seguida do contato cutaneo, constituem as mais
importantes vias de exposi¢do ao niquel. A absor¢ao dos compostos insoluveis, como por
exemplo, o0xidos de niquel, ocorre lentamente dos pulmdes para a corrente sanguinea,
resultando numa acumulag¢do a nivel pulmonar (RUPPENTHAL, 2013).

Outros efeitos adversos a saude gerados pelo niquel além das dermatites, seriam a
toxicidade sistémica de Orgdos e a carcinogénese, essa ultima € a que tem gerado maior
preocupagao. O niquel ja era conhecido por causar dermatites de contato desde 1930 , na mesma
época elevadas incidéncias de cancer de pulmao foram relatadas na Alemanha e em 1958 varios
relatos de cancer nasal ocorreram em trabalhadores expostos ao niquel nos Estados Unidos

(BARCELOUX; BARCELOUX, 1999b).
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Por conta de todos os efeitos nocivos a satde, a Unido Europeia através da diretiva
(94/27/EC) proibiu o uso do niquel em produtos que possam entrar em contato com a pele,
como brincos, colares, relogios de pulso, pulseiras, botdes e ziperes se a liberacdo de niquel for
maior que 0,5 pg/ cm? por semana ap6s dois anos de uso normal (BURROWS, 1997).

Com relag¢do aos produtos odontoldgicos, ndo existe lei que regulamenta os niveis de
niquel em seus materiais, porém, na literatura nao ha relatos de surgimento de canceres
decorrentes da utilizagao de ligas dentarias a base de niquel, muito provavelmente devido aos
baixos niveis de niquel liberados em ambiente bucal (WATAHA, 2000).

Apesar dos problemas que o niquel pode causar, ele ¢ considerado um oligoelemento ou
micronutriente, € desempenha um papel importante na saude geral do corpo. A ingestao média
de niquel na dieta € de 100 - 300 pg/dia, e ajuda na absor¢ao de ferro, bem como no metabolismo
da adrenalina e da glicose, também ajuda na melhoria da forca dssea e pode desempenhar um
papel na produgdo de globulos vermelhos (DWIVEDI; TIKKU; KHANNA; MAURYA et al.,
2015).

1.2 EXPOSICAO AO COBALTO E OS PROBLEMAS A SAUDE

O cobalto ¢ um metal relativamente raro, cinza, ductil, quebradico e elemento
magnético. Este metal ¢ relativamente ndo reativo e ndo oxida no ar seco ou Umido em
condigdes de temperaturas ambientais normais. Os dois estados de valéncia sdo cobalto (II) e
cobalto (III) (BARCELOUX; BARCELOUX, 1999a).

A principal utilizagdo industrial do cobalto ¢ na producdo de ligas metalicas. As
categorias de ligas de cobalto sdo: superligas resistentes a corrosdo e de alta temperatura
(aluminio, cromo, niquel, tantalo, titdnio, tungsténio, zirconio), ligas magnéticas (aluminio,
cobre, niquel, titdnio), agos de alta resisténcia, ligas eletro-depositadas e ligas com propriedades
especiais (BARCELOUX; BARCELOUX, 1999a).

O cobalto ¢ um dos trés metais mais comuns de ser fonte de dermatite de contato junto
com niquel e cromo (BARCELOUX; BARCELOUX, 1999a). Diversas reacdes dérmicas ja
foram observadas em trabalhadores que produziam sais e 6xidos de Co. Estas reagdes sdo
semelhantes a dermatite alérgica de contato caracterizada pela formacdo de papulas
eritematosas, que se parecem muito com as provocadas pelo niquel (ALVES; DELLA ROSA,
2003).
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A ocorréncia de sensibilizagdo ao cobalto esta relacionada a presenga desse metal em
materiais que possua também cromo e niquel em sua composicdo, por isso a sensibilizagdo ao
cobalto geralmente ¢ mais comum associada aos outros metais (DUARTE; AMORIM;
PERAZZIO; JUNIOR, 2005).

De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC), o cobalto e os
compostos de cobalto sao classificados como potencialmente carcindgenos ao homem (grupo
2B), pois em estudos realizados em animais mostraram fortes evidéncias de carcinogenicidade.
Apesar dos estudos realizados existentes na literatura, evidéncias epidemioldgicas de cancer
em humanos apds a exposicdo ao cobalto ¢ muito pequena e ainda inconclusiva
(BARCELOUX; BARCELOUX, 1999a).

Com relagdao ao ambiente bucal, ainda ndo ¢ bem entendido a biocompatibilidade das
ligas odontologicas (WATAHA, 2000). Porém ja é conhecido que cobalto, niquel e cromo
podem provocar hipersensibilidade, dermatite, asma e citotoxicidade (ELIADES; PRATSINIS;
KLETSAS; ELIADES et al., 2004; NOBLE; AHING; KARAISKOS; WILTSHIRE, 2008;
PAZZINI; JUNIOR; MARQUES; PEREIRA ef al., 2009), além disso, possuem um potencial
carcinogénico e mutagénico significativo (de Souza; de Menezes, 2008) e em concentragdes
ndo toxicas, sao capazes de induzir alteragdes de DNA (FACCIONI; FRANCESCHETTI,
CERPELLONI; FRACASSO, 2003).

Apesar dos maleficios causados pelo cobalto, sua presen¢a na forma de cobalamina, ¢
importante por ser um componente essencial da vitamina B> necessario para a produgao de
glébulos vermelhos e prevengao de anemia perniciosa (GOYER; CLARKSON, 1996).

Na populagdo em geral, a dieta ¢ a principal fonte de exposi¢do ao Co. Nao existe
recomendacao oficial em relagdo a ingestdo didria de Co, exceto no que se refere a vitamina

Bi2, que varia de 1,7 a 100 pg/dia. (ALVES; DELLA ROSA, 2003).

1.3 AS LIGAS METALICAS E A UTILIZACAO DE NIQUEL E COBALTO EM SUA
COMPOSICAO

A preocupagdo com a beleza ¢é algo que vem aumentando atualmente, e isto é comum
para a maioria dos individuos, a estética nao esta relacionada apenas a ter um belo corpo, um
belo cabelo e uma bela pele, mas também a ter um belo sorriso.

Devido ao desenvolvimento tecnoldgico crescente no setor da ortodontia e a conhecida

“industria da beleza”, acabam por promover um estimulo na populagdo na busca por diversos
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tipos de tratamentos odontoldgicos, que visam corrigir varios tipos de méa formagao da arcada
dentaria. Essa procura pelos tratamentos odontoldgicos desperta o interesse na investigagao dos
constituintes dos aparelhos, que sdo normalmente utilizados nesses procedimentos.

Nos ultimos anos, muito tem-se preocupado com a biocompatibilidade dos materiais
utilizados no corpo humano, na area odontoldgica, a preocupagao esta relacionada aos tipos de
ligas empregadas para a fabricagdo das pecas que constituem os aparelhos (SOUZA, 2011).

Atualmente, os aparelhos sdo constituidos de ligas de ago inoxidavel (DE MENEZES;
FREITAS; GONCALVES, 2009). O ago inoxidavel ¢ uma liga metalica composta de uma
mistura de ferro com pelo menos 10,5 % de cromo, tornando-o superior ao aco comum em
alguns quesitos como resisténcia ao impacto, calor e a corrosdo (CARBO, 2008).

A medida em que outros elementos como o silicio, carbono e o niquel, sao adicionados
a liga do ago inox, ela ganha mais propriedades e aplica¢des. Esta diversificacdo possibilita
criar varios tipos de ago inox, que podem ser classificados em diferentes familias (CARBO,
2008).

A familia dos acos austeniticos, ¢ composta basicamente por uma mistura de ferro,
cromo e niquel, tém como caracteristicas principais a resisténcia a corrosdo, boa resposta aos
trabalhos a baixas temperaturas, 6timas propriedades mecanicas e facilidade em operagdes de
soldagem (DE SOUZA, 20006).

Na odontologia, 0 ago inox austenitico mais usado ¢ o tipo 304 (AMINI; BORZABADI
FARAHANI; JAFARI; RABBANI, 2008), que possui alta resisténcia a oxidacao e a corrosao,
esta liga ¢ muito utilizada na fabricagdo de equipamentos para hospitais, industrias
farmacéuticas, quimicas e petroquimicas, entre outras, sua fungdo ¢ evitar a ferrugem, cujas
particulas podem alterar a composic¢ao dos produtos na hora da produciao (DE SOUZA, 2006).

Os acos do tipo 304, possuem em sua composi¢do cerca de 18 % de cromo, 8 % de
niquel e 0,2 % de cobalto (CARBO, 2008). O niquel ¢ adicionado para estabilizar a fase
austenitica, melhorar as propriedades anticorrosivas da liga, e diminuir a ductilidade. O cobalto
tem a funcdo de ser resistente & oxidagdo, enquanto, o cromo ¢ adicionado para facilitar a
formacdo de wum filme anticorrosivo (SAHOO; KAILASAM; PADMANABHAN;
CHITHARANJAN, 2011).

O filme anticorrosivo formado pelo cromo, ¢ responsavel por proteger as ligas de
ataques continuos. O fendmeno de passividade acontece quando o metal ou a liga deixam de

ser corroidos, quando termodinamicamente o contrério deveria ocorrer (CARBO, 2008).
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A formacao dos filmes ¢ favorecida pela presenca de meios oxidantes. Nos acos
inoxidaveis, a formagdo do filme passivo ocorre através da reagdo entre a 4gua e o metal base,
e ¢ constituido por um oxihidroxido dos metais Cr e Fe, geralmente ele ¢ muito fino e se adere,
se forma e se conserva em diferentes meios, fato que € explicado pela elevada resisténcia a
corrosdo destes materiais e inumeras alternativas que existem para a utilizagdo dos mesmos
(CARBO, 2008).

Na estrutura de um aparelho ortodontico fixo existem varias pecas, o conhecimento da
importancia de cada uma € necessario para compreender o funcionamento do aparelho como

um todo.

1.4 O APARELHO ORTODONTICO FIXO

O aparelho ortodontico fixo € constituido por diversas pecas metalicas, como as bandas,
compostas por anéis metalicos que sao cimentados em volta do dente, fios ortodonticos ou arco
e os braquetes que sao dispositivos que deverao ser soldados nas bandas ou colados diretamente
nos dentes e possuem uma canaleta por onde passa um fio (arco) que produz a forga para

movimentar os dentes.

1.4.1 O braquete ortodontico

O braquete ortodontico geralmente ¢ de ago inoxidavel convencional, mas existem os
que sdo constituidos de ligas de titanio. Basicamente ele ¢ dividido em trés grandes partes:
aletas que se destinam a fixa¢do do arco no braquete, de ago inoxidavel, uma camada de solda
e uma base (Figura 1). A camada de solda ¢ composta por uma combinacdo de prata, ouro €
metais ndo preciosos tais como cobre, ferro e niquel. Quando ocorre a exposicao das aletas e a
ranhura de ago inoxidavel na saliva, a liberagdo de ions na cavidade bucal, decorrentes do
processo de corrosdo acontecem. Esse processo pode conduzir a falha na unido da base do

braquete durante o tratamento ou até mesmo a sua remog¢do.(FERREIRA, 2005).
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Figura 1 - Exemplo de braquete ortodontico convencional de ago inoxidavel

Base do
braquete

Solda por

brasagem Perfil do

braquete

Fonte: (adaptada de (FERREIRA, 2005))

Com o objetivo de fornecer melhor higiene, e melhorar a estética, atualmente os
fabricantes tém reduzido o tamanho destes acessorios. Para que a reducdo seja bem sucedida a
adicdo de metais pesados (niquel e cromo) € necessaria, para fornecer maior resisténcia a
corrosao a este acessorio, porém com essa adi¢do dos metais, ocorre um aumento na
probabilidade de liberacdo dos mesmos na cavidade bucal, caso a corrosdo venha ocorrer

(FERREIRA, 2005).

1.4.2 As bandas ortodonticas

As bandas molares utilizadas nos tratamentos odontoldgicos possuem uma estrutura
mais complexa, pois tem como funcao receber acessorios de ago inoxidavel que sdo soldados
por brasagem ou unidos por solda a ponto (FERREIRA, 2005).

As bandas ortodonticas servem de ancoragem que esté relacionada com a estabilidade
das forgas que serdo aplicadas em cada dente. E frequentemente utilizada nos tratamentos
ortodonticos convencionais. Atualmente ja existe a possibilidade de substituicao por implantes
especificos para a ortodontia ou mesmo por acessorios que podem ser colados diretamente no

dente e que geralmente sdo de aco inoxidavel (FERREIRA, 2005).
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1.4.3 Os fios ou arcos ortodonticos

Existem varias fungdes para os fios ortodonticos, dentre as principais estdo, movimentar
os dentes (em varias dire¢des) e sdo utilizados como uma espécie de ‘trilho’, onde os estimulos
sdo feitos com o objetivo de movimentar os dentes na direcao desejada. Além disso, o fio ¢
capaz de expandir o arco dentario, nivelar e alinhar os dentes (GRAVINA; MOTTA;
ALMEIDA; QUINTAO, 2004).

Essa parte do aparelho ¢ atada a todos os braquetes e € responsavel por criar a forga
necessaria para movimentar os dentes para o seu correto alinhamento. Normalmente, o
tratamento se inicia com fios redondos e mais leves, evoluindo depois para fios mais espessos
e retangulares (GRAVINA; MOTTA; ALMEIDA; QUINTAO, 2004).

Atualmente, os fios ortodonticos sdo compostos de aco inoxiddvel assim como outras
pecas do aparelho fixo, com o objetivo de serem resistentes a corrosdao em uma variedade de

ambientes (FERREIRA, 2005).

1.5 A BIOCOMPATIBILIDADE DAS LIGAS METALICAS USADAS NA
ODONTOLOGIA

O termo biocompatibilidade significa que, quando tecidos do corpo entram em contato
com determinados materiais nao deve acontecer qualquer tipo de experiéncia toxica, irritante,
inflamatoria, alérgica ou de fundo mutagénico ou carcinogénico (KAQO; DING; MIN; HSU et
al.,2007).

Para a biocompatibilidade de um determinado material ocorrer ¢ necessaria uma
resposta apropriada do hospedeiro. Em odontologia isso significa que reacdes adversas nao
devem ocorrer, ou se ocorrerem, devam ser tolerdveis pelo organismo frente ao material
(MENEZES; FREITAS; GONCALVES, 2009; SCHMALZ; BROWNE, 1995).

Os biomateriais, sao materiais sintéticos que sao utilizados para substituir ou restaurar
a funcdo do tecido corporal e estd continuamente em contato com os fluidos corporais
(BALAMURUGAN; RAJESWARI; BALOSSIER; REBELO et al., 2008; SOUZA, 2011).

Sdo necessdrias algumas especificacdes para os biomateriais, pois eles ndo devem

causar qualquer tipo de maleficios ou incomodos para o paciente como inflamagdes cronicas,
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prejuizo as funcdes celulares e também nao devem ser toxicos ou carcinogénicos (SOUZA,
2011).

As ligas metalicas utilizadas na odontologia sdo classificadas em ligas nobres,
constituidas basicamente de ouro e palddio, ou ligas de metais base, constituidas principalmente
de niquel e cobalto. Atualmente, as ligas de metal base contendo niquel estdo sendo largamente
aplicadas na odontologia (FERREIRA, 2005).

As ligas de metal base consideradas ndo nobres sdo utilizadas como biomateriais pois
possuem caracteristicas passivantes, ou seja, ocorre a formagao de um filme de 6xido em sua
superficie fazendo com que a ocorréncia de corrosdo seja impedida (SOUZA, 2011).

Geralmente os filmes de 6xidos formados apresentam um comportamento de dissolucdo
e re-precipitacao. Porém quando ocorre a falha ou destrui¢ao do filme, pode ocorrer a liberagao
de ions para o organismo (SOUZA, 2011).

As interagdes entre uma liga metélica e os tecidos do corpo podem acontecer de diversas
formas. No ambiente bucal a ocorréncia de efeitos bioldgicos adversos tem sido relatado, como
alergias e inflamacdes relacionados a liberacao i6nica provenientes de aparelhos ortodonticos,
além de um provavel aumento na concentracdo dos ions no corpo acima da concentracdo de
ingestdo ou exposicdo aos metais pelo meio ambiente (DE MENEZES; FREITAS;
GONCALVES, 2009).

1.6 ANATUREZA DA SALIVA HUMANA

A saliva humana ¢ uma secre¢do exoOcrina mista (muco-serosa), aquosa, possui
aparéncia transparente e ¢ ligeiramente dcida. E uma mistura complexa de fluidos das glandulas
salivares e do fluido crevicular gengival, que pode conter bactérias orais, assim como, restos de
alimentos (HUMPHREY; WILLIAMSON, 2001). E composta principalmente de agua (99%),
matéria organica e inorganica. As varias funcOes da saliva estdo relacionadas com sua
composi¢io e caracteristica fluida (DA SILVA JUNIOR; SETTE; DE FARIAS BELEM;
JANEBRO et al., 2009).

A saliva natural possui em sua composi¢ao varios eletrolitos, como por exemplo, sédio,
potéssio, cdlcio, magnésio, bicarbonato e fosfatos, responsaveis por manter a integridade da
mucosa. Na saliva também esta presente varias proteinas, tais como, mucinas, imunoglobulinas,

enzimas e também produtos nitrogenados, como ureia e amonia (CABRAL, 2012).
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Entre as principais funcdes da saliva, pode-se destacar: a digestdo de carboidratos; a
lubrifica¢do de toda a mucosa oral, a reparacdo e manutenc¢ao da integridade dos tecidos duros
e moles da cavidade bucal; a diluicdo e remoc¢ao das substancias introduzidas na boca; a
capacidade de neutralizagdo e tamponamento dos acidos presentes nos alimentos ou produzidos
pela placa dental bacteriana; a saturagdo em relagdo aos constituintes do dente, possibilitando
na interferéncia do processo de desmineralizagdo e remineralizagdo (DA SILVA JUNIOR;

SETTE; DE FARIAS BELEM; JANEBRO et al., 2009)

1.6.1 A composicao da saliva artificial comercial

As salivas artificiais comerciais sao constituidas de uma solugdo aquosa de sais minerais
idénticos aos encontrados na saliva humana, como o fosfato e o célcio, por exemplo, que
participam em processos fundamentais para a cavidade oral, como, a regulacdo do pH e do
equilibrio entre os processos relacionados a mineralizacao dentaria (CABRAL, 2012).

Com o intuito de aumentar a viscosidade para se assemelhar mais a saliva natural, as
salivas artificiais comerciais possuem em sua composicdo mucinas de origem animal ou
derivados de carbometilcelulose, e para possuirem capacidade antimicrobiana, geralmente sdo
adicionados nesses produtos enzimas, como lactoferrinas, lisozimas e lactoperoxidases, sendo
as ultimas geralmente acompanhadas dos seus substratos (tiocianato e peroxido de hidrogénio)
na mistura (CABRAL, 2012; TENOVUO, 2002).

O uso das salivas artificiais comerciais ocorre devido a existéncia de uma doenga
conhecida como xerostomia. Clinicamente a xerostomia causa uma sensacao subjetiva de boca
seca, esse sintoma pode ocorrer devido a diminui¢do ou ndo da funcdo das glandulas salivares,
com alteracdes na quantidade (hipossalivacdo) ou na qualidade da saliva produzida. A
xerostomia pode acontecer devido a trés fatores basicos, os que afetam o centro salivar, os que
alteram a estimulacdo autondmica e as altera¢des da funcao das proprias glandulas salivares. O

diagndstico da doenca ¢ fundamentalmente clinico (CABRAL, 2012).

1.6.2 Principais diferencas e semelhancas entre a saliva natural e a saliva artificial

comercial

A saliva artificial comercial ¢ semelhante a humana (CABRAL, 2012) devido as suas

fungdes, como por exemplo, limpeza fisica de detritos, digestdo do bolo alimentar, lubrificacao,
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manuten¢do da integridade da mucosa, neutralizagdo dos acidos, remineraliza¢do dos dentes,
modula¢do da adesdo dos microrganismos aos dentes e outras superficies e acao antimicrobiana,
e a extrema importancia da saliva natural no ambiente bucal.

A saliva artificial comercial ideal deveria apresentar algumas caracteristicas como,
longa durabilidade, capacidade de lubrifica¢do suficiente para manter os tecidos orais imidos
e protegidos de algumas agressdes quimico-mecanica, bem como prevenir a colonizagdo de
bactérias cariogénicas (DIAZ-ARNOLD; MAREK, 2002).

Porém até o presente momento, segundo a literatura nao existe saliva comercial que seja
capaz de possuir todas as caracteristicas ideais (DIAZ-ARNOLD; MAREK, 2002). Porém elas
tentam se aproximar ao maximo para serem mais eficazes.

As principais semelhangas entre a saliva natural e as salivas comerciais seriam com
relacdo a presenca de sais minerais como o fosfato e o célcio e presenca de mucinas
(TENOVUO, 2002).

Com relagdo as diferencas, a saliva artificial comercial apresenta um curto periodo de
acdo, ou seja, a presenc¢a na cavidade oral ¢ conservada por apenas poucas horas, necessitando
de aplicagdes frequentes para assegurar o efeito pretendido, além de apresentarem enzimas de
origem animal em sua composi¢cdo, mas que sdo bem proximas das enzimas encontradas na

saliva humana (CABRAL, 2012).

1.7 0 AMBIENTE ORAL E A CORROSAO DOS MATERIAIS ODONTOLOGICOS

O ambiente oral ¢ particularmente ideal para o lixiviamento de metais por causa de suas
propriedades idnicas, térmicas, microbiologicas e enzimaticas (MARTIN-CAMEAN;
MOLINA-VILLALBA; JOS; IGLESIAS-LINARES et al., 2014). Ligas ortodonticas emitem
correntes eletrogalvanicas usando a saliva como meio, o que leva a uma libertacdo de ions
metalicos sobre a mucosa bucal (HWANG; SHIN; CHA, 2001).

Ligas a base de niquel sdo submetidas a consideravel corrosdo e libertagao de ions
quando permanecem num meio acido (FERNANDEZ-MINANO; ORTIZ; VICENTE; CALVO
et al, 2011; ORTIZ; FERNANDEZ; VICENTE; CALVO et al, 2011; WATAHA;
KHAJOTIA, 1998). A ingestao de refrigerantes, cuja acidez, em conjunto com cloretos na dieta,
acelera a corrosao, dissolvendo a camada de superficie de 6xido de cromo em aparelhos de aco
inoxidavel, o cromo ¢ utilizado para supostamente oferecer resisténcia a corrosdao do aco

(HOUSE; SERNETZ; DYMOCK; SANDY et al., 2008).
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A corrosdao das ligas ortodonticas ocorre em um ambiente intraoral,
independentemente da estrutura metalirgica das mesmas, a presenca de defeitos de fabricagdo
pode acelerar o processo de corrosao.

Existem varias formas diferentes de corrosdo que podem afetar ligas ortodonticas,
pode-se citar: ataque uniforme, corrosdo por pite, corrosdo por crévice, corrosao intergranular,
corrosdo por fadiga, corrosdo por atrito, corrosdo microbioldgica, corrosdao sob tensdo e

corrosao galvanica.

1.7.1 Ataque uniforme

O ataque uniforme ¢ o tipo mais comum de corrosdo, ocorre com todos 0s metais em
taxas diferentes. O processo surge da interagdo dos metais com o meio ambiente e a formagao
subsequente de hidréxidos ou compostos organometalicos. O Ataque uniforme pode ndo ser
detectado antes que grandes quantidades de metais sejam dissolvidas (ELIADES;

ATHANASIOU, 2002).

1.7.2 Corrosao por pite

Um pite € um poro com uma profundidade igual a sua largura e ocorre na superficie do
metal, apds o mesmo ter sido passivado. A corrosao por pite ocorre em pontos ou em pequenas
areas sendo,portanto, extremamente localizado. O inicio do processo pode ocorrer curiosamente
antes da colocagdo intraoral, pois pe¢as novas ja podem conter superficies porosas (ELIADES;
ATHANASIOU, 2002). Apesar de afetar somente pequenas partes da superficie metalica, € um
tipo muito sério de dano corrosivo, pois pode causar perda localizada de espessura do material
metalico, originando perfuragdes e pontos de concentragdo de tensdes, levando assim a uma
reducdo da resisténcia mecanica e a consequente possibilidade de fratura (FERREIRA, 2005).

A incidéncia de ataque por pites ¢ essencialmente influenciada pela composicao quimica
do meio corrosivo ou do material metalico. A presenga de cloreto no meio corrosivo €
responsavel por acelerar a formagdo de pites no ago inoxidavel, a presenca de inclusdes de
sulfeto também sao responsaveis pelo inicio do ataque por pite em ago carbono e ago inoxidavel,

desde que estes sejam previamente passivados (FERREIRA, 2005).
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1.7.3 Corrosao por Crévice

Esse tipo de corrosdo ocorre em locais onde a superficie do metal estd menos exposta
ao ambiente. O ataque pode ser atribuido a falta de oxigénio associado a formacao de placas e
subprodutos da flora microbiana, que diminui o oxigénio responsavel pela regeneracdo da
camada passiva de 6xidos de cromo (ELIADES; ATHANASIOU, 2002).

No interior de um crévice, a condigdo eletroquimica estd relacionada pela alta
concentracgao de ions cloreto, baixa concentracdo de oxigénio e baixo valor de pH (FERREIRA,
2005). A profundidade da fenda pode atingir 2—5 mm, perfurando a base dos suportes em uma
peca, e a quantidade de metal dissolvido pode atingir niveis altos (ELIADES; ATHANASIOU,
2002).

1.7.4 Corrosao galvanica

A corrosao galvanica acontece quando dois materiais metalicos, que possuem diferentes
potenciais, estdo em contato em meio de um eletrolito comum, ocorrendo entdo uma diferenga
de potencial entre eles e a consequente transferéncia de elétrons, onde o metal menos nobre
torna-se o anodo e o outro metal o catodo (FERREIRA, 2005).

O metal menos nobre ¢ oxidado e se torna anddico e, como alguns de seus atomos
liberam elétrons, os ions resultantes se dissolvem ¢ se tornam ions soliveis. O metal mais nobre
se torna catodico e mais resistente a corrosdao em relagdo ao metal menos nobre. O aco
inoxidavel ¢ caracterizado por um comportamento passivo-ativo dependendo das condigdes
ambientais em que a camada protetora de 6xido de cromo pode ser eliminada (forma ativa) ou
regenerada (forma passiva) (ELIADES; ATHANASIOU, 2002).

A corrosao galvanica ¢ caracterizada por apresentar corrosao localizada préximo a
regido da unido, e ocasiona perfuracdes profundas no material metalico que funciona como um
anodo. No entanto, esse tipo de corrosdo ¢ mais comum nas aplicagdes de materiais dentais

(ELIADES; ATHANASIOU, 2002).

1.7.5 Corrosiao intergranular

Suportes de aco inoxidavel sujeitos a uma gama de temperaturas, conhecidas como

temperaturas de sensibilizagdo, sofrem uma alteragdo de sua microestrutura. O fendmeno se
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deve a uma precipitagdo de carboneto de cromo nos limites dos graos. E um tipo de corrosao

que pode acontecer ao redor do cordao de solda em agos inoxidaveis ndo estabilizados ou com

teores de carbono acima de 0,03% (ELIADES; ATHANASIOU, 2002).

1.7.6 Corrosao por atrito

Corrosao por atrito refere-se ao processo envolvendo corrosdo e movimentagao relativa
entre duas superficies que estdo em contato. Ocorre o desgaste e corrosdo, e as particulas
removidas da superficie sdo responsaveis por formarem 6xidos que sdo abrasivos e aumentam
a taxa de desgaste. Nesse sentido, as reagdes quimicas que ocorrem, acabam por desempenhar
um papel maior na deterioragdo do metal. O atrito destr6i o filme de passivacdo que confere
maior resisténcia a corrosdo para o metal. Este tipo de corrosdo normalmente ocorre em

braquetes e/ou fios ortodonticos (FERREIRA, 2005).

1.7.7 Corrosao influenciada microbiologicamente

Na corrosdo microbioldgica, ocorre a destrui¢ao devido a proliferagdo de formas de vida
de microrganismos na superficie do metal e envolve a formagao de metabolitos acidos, nesse
tipo de processo a taxa de corrosao pode ser acelerada pela acdo de bactérias, por exemplo. A
corrosdo nesse caso acontece devido a distribuicdo dos organismos e dos produtos do
metabolismo, e pode ser localizada ou generalizada. Nos tratamentos odontologicos
possibilidade de ocorrer corrosdo microbioldgica estd relacionada a formagdo de células de
aeracao diferencial. A ocorréncia destes fenomenos em braquetes pode resultar na formagao
de crateras em suas bases, levando a um consequente descolamento da peca (FERREIRA,

2005).

1.7.8 Corrosao por tensao

Quando os arcos estdo engatados em suportes colados aos dentes, o status de reatividade
da liga aumenta. O aumento da reatividade resulta da geracao de tragdo e tensdes de compressao
desenvolvidas localmente por causa da carga tridimensional e multiaxial do fio. Portanto, ocorre
uma diferenga de potencial eletroquimico com locais atuando como anodos e outras superficies

atuando como catodos (ELIADES; ATHANASIOU, 2002).
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Na superficie do metal ocorre pouco ataque, porém fendas localizadas se propagam
através da secdo do metal. As tensdes responsdveis por esse tipo de corrosdo podem ser
residuais ou aplicadas. Nas tensdes residuais podem se originar devido a processos de
conformag¢do e de soldagem, a transformacdes de fase durante o tratamento térmico

(FERREIRA, 2005).

1.7.9 Corrosao por fadiga

Um processo altamente importante para o envelhecimento das ligas ortodonticas ¢ a
tendéncia de um metal se fraturar sob repetidos ciclos de estresse. Esse processo (fadiga) ¢
acelerado pela redugdo da resisténcia a fadiga induzida pela exposi¢do a um meio corrosivo,
como a saliva (fadiga por corrosdo) (ELIADES; ATHANASIOU, 2002). O ambiente corrosivo
contribui para o ataque local que acaba por acentuar o aparecimento de varias imperfeicdes. A
influéncia do ataque corrosivo esta relacionada com o tipo de solucdo, seu pH, conteudo de
oxigénio e temperatura (FERREIRA, 2005).

O processo ocorre com frequéncia em fios deixados no ambiente intraoral por longos
periodos de tempo sob carga, ¢ caracterizada pela suavidade das areas fraturadas, que também
incluem um local de aumento da rugosidade e aparéncia cristalina (ELIADES; ATHANASIOU,
2002).

Assim, varios fatores como variagdes na temperatura, estresse mecanico induzido por
mastigagdo ou trituracao, alteragdes de pH, actimulo bacteriano, estresse psicologico
determinam o grau de liberagdo de ions na cavidade bucal. Como conseqiiéncia da lixiviacao
de ions metélicos, suspeita-se que os aparelhos induzam varios efeitos colaterais (GOLZ;
KNICKENBERG; KEILIG; REIMANN et al., 2016).

Metais nao sdo biodegradaveis, e o seu lixiviamento continuo pode produzir efeitos
toxicos irreversiveis em razao da sua acumulagao nos tecidos (HAFEZ; SELIM; EID; TAWFIK
et al., 2011). Varios estudos tém avaliado a liberacdo de ions metalicos de aparelhos
ortodonticos em fluidos bioldgicos, e concluiram pela auséncia de concentragdes toxicas no
organismo dos pacientes. No entanto, ndo se pode excluir que mesmo concentracdes nao
toxicas, podem ser suficientes para produzir alteragdes biologicas na mucosa oral
(NATARAJAN; PADMANABHAN; CHITHARANJAN; NARASIMHAN, 2011).

Devido a isto, 0o monitoramento de ions metalicos em aparelhos ortodonticos ¢ de grande

interesse para a comunidade cientifica e a sociedade em geral.
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1.8 O PREPARO DA AMOSTRA PARA LIGAS METALICAS E O FUNCIONAMENTO
DA DIGESTAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS

O procedimento de preparo da amostra ¢ uma etapa muito importante durante a analise
quimica e, por vezes, ¢ responsavel pelo erro no resultado obtido. Essa etapa ocorre mais
comumente em amostras solidas, ou seja, solo, sedimento e ligas metalicas (CHARLETON;
BUFFIE; GOLTZ, 2007, SAFAROVA; SHAIDULLINA; MIKHEEVA; KUDASHEVA et al.,
2011; SILVA; SOUZA; GERVASIO, 2000). Isso ocorre porque nessas amostras pode haver
heterogeneidade das espécies de interesse, o que precisa ser “corrigido” nas etapas de
amostragem e preparo, além do fato de que a maioria dos equipamentos utilizados nas analises
estao configurados para trabalhar com amostras liquidas ou na forma de suspensao.

Para que um procedimento de digestao seja ideal, € necessario que ele apresente algumas
caracteristicas como, ter simplicidade, rapidez, utilizar pequenos volumes de acidos e produzir
resultados precisos e exatos. Nao somente amostras solidas necessitam de um preparo, amostras
liquidas também podem passar por esse procedimento. Na etapa de preparo da amostra pode
ocorrer uma transformagao da espécie quimica de interesse em uma forma adequada para a
utilizagcdo no método de determinacdo escolhido (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

A mineralizacdo acida é necessaria quando se pretende quantificar o teor total de um
elemento quimico, geralmente nesta etapa ocorre a decomposicdo completa das substancias
organicas por aquecimento de uma porc¢ao da amostra (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

O preparo da amostra geralmente ocorre na presenca de agentes oxidantes fortes (acido
nitrico HNOs3, &cido perclérico HCIO4 e perdxido de hidrogénio H>0O») utilizados quando a
amostra contém compostos organicos, ou acidos complexantes acido cloridrico (HCI) ou ainda
suas misturas (acidos oxidantes e complexantes) no caso de amostras mais complexas. Quando
uma mistura de acidos ¢ utilizada, uma alta taxa de decomposicdo de amostras pode ser
alcancada. As misturas geralmente sdo escolhidas com base de que um acido ¢ eficiente como
agente de decomposicdo, e o outro forma sais de complexos soliveis em 4gua com
determinados elementos (CHARLETON; BUFFIE; GOLTZ, 2007; SAFAROVA;
SHAIDULLINA; MIKHEEVA; KUDASHEVA et al., 2011).

Os sistemas de digestdo podem ser abertos (por chapas de aquecimento e blocos
digestores), ou fechados (utilizando as bombas de alta pressdo, como aquelas empregadas nos
fornos de micro-ondas para preparacdo de amostras). Os sistemas abertos, sdo os mais

amplamente conhecidos e utilizados em determinacdo de metais pesados, pois possuem
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algumas vantagens, como por exemplo, a possibilidade de se trabalhar com quantidades maiores
de amostra e o baixo custo, porém as desvantagens como, a possivel perda de elementos volateis
e alto consumo de reagentes ainda sdo observados (SAFAROVA; SHAIDULLINA;
MIKHEEVA; KUDASHEVA et al., 2011). A etapa do preparo da amostra corresponde a cerca
de 70 a 95 % do tempo total do processo analitico, além disso podem ocorrer perdas do analito
e/ou contaminagdes, € podem possuir um alto custo quando acidos ultra puros sao empregados
(ARRUDA; SANTELLI, 1997).

Devido aos problemas existentes nos sistemas abertos ¢ que o emprego de radiagdo
micro-ondas como fonte de energia para a mineralizacio de amostras passou a ser uma
alternativa aos procedimentos convencionais. Esses procedimentos de digestdo assistida por
radiacdo micro-ondas sdo métodos de aquecimento das amostras com solugdo de digestdo
(mistura aquosa de acidos) num recipiente fechado a alta pressdo. A utiliza¢do das micro-ondas
permite tempos de reagdes mais curtos, reducdo de varias etapas para o preparo da amostra,
incluindo menor consumo de reagentes, maior homogeneidade da solugdo de amostra apds a
digestao, aumento da eficiéncia e melhor precisdo entre réplicas auténticas (YANG; LI; MA;
YAN, 2013).

Basicamente a interagdo que ocorre entre a radiagao micro-ondas com os componentes
da amostra e com os reagentes utilizados para a digestdo, ¢ a interagdo entre matéria e energia.
O tipo especifico de radiagdo restringe os efeitos da mesma energia sobre a amostra e sobre os
reagentes presentes durante a acdo das micro-ondas no sistema (NOGUEIRA; KNAPP; KRUG;
NOBREGA, 2001).

As micro-ondas sdo definidas na faixa do espectro eletromagnético que compreende
comprimentos de onda entre 0,1 a 100 cm. Segundo (NOGUEIRA; KNAPP; KRUG;
NOBREGA, 2001), quando ocorre a absor¢do das micro-ondas por um material nao
transparente a essa radiacdo, pode acontecer um aumento importante na temperatura do mesmo,
isto esta relacionado principalmente devido a interacdo da radiacdo eletromagnética com os
ions dissolvidos da amostra e com o solvente, provocando migracao idnica e rota¢ao de dipolos.
Quando esses dois processos acontecem, ocorre um movimento molecular no material, que
também ¢ responsavel pelo aquecimento do mesmo. Geralmente esses processos sao
observados quando as micro-ondas interagem com a solug@o do acido (ou mistura de 4cidos)
usado para a digestdo da amostra.

As micro-ondas possuem frequéncias que podem variar na faixa de 300 a 300.000 MHz

(ARRUDA; SANTELLI, 1997), porém, a energia das micro-ondas sozinha nao ¢ satisfatoria
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para a quebra das ligacdes quimicas. A conversdo de energia in sifu ¢ muito interessante do
ponto de vista quimico, pois sua intensidade ¢ dependente das propriedades das moléculas, o
que acaba por permitir um melhor controle das propriedades dos materiais e na seletividade das
reacdes. Diferentemente dos sistemas de aquecimento condutivo, como chapas de aquecimento,
por exemplo, o aquecimento por radiagdo micro-ondas envolve absorcao direta de energia pelo
material que esta sendo aquecido (NOGUEIRA; KNAPP; KRUG; NOBREGA, 2001).

Quando um material qualquer ¢ irradiado com micro-ondas, existem trés possibilidades
em relagdo a penetragdo da onda eletromagnética. A primeira delas seria a reflexdo, que ¢
quando o material reflete as micro-ondas sem sofrer qualquer mudanga, a segunda seria a
transparéncia, que ocorre quando as micro-ondas atravessam o material sem provocar nenhuma
modificagdo no mesmo, ¢ a terceira € a absorcao, que ¢ quando ocorre a absor¢ao total ou parcial
das micro-ondas pelo material. Nos processos de digestdes assistidas por radiacdo micro-ondas,
em regra ocorre a absor¢do por parte da mistura amostra/reagentes. Dessa forma, a energia
eletromagnética das micro-ondas que ¢ absorvida pela mistura ¢ transformada em energia
térmica (calor), e ocorre o aquecimento do meio reacional. Nesse sentido ¢ importante o
conhecimento do fator de dissipagdo de energia na amostra, uma vez que os materiais possuem
diferengas na capacidade de conversdo da energia eletromagnética das micro-ondas em calor.
O fator de dissipag@o de energia representa a capacidade que cada material possui em absorver
energia de micro-ondas, sendo que a absor¢do estd diretamente relacionada com o grau de
penetracao da radiagdo no material. Nos materiais no qual ocorre a reflexao das micro-ondas, a
penetracdo € nula, como 0s metais, € apresenta penetracdo infinita nos meios transparentes
como ,quartzo e Teflon que sdo praticamente transparentes (NOGUEIRA; KNAPP; KRUG;
NOBREGA, 2001).

1.9 TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS PARA A DETERMINACAO DE METAIS

Os trabalhos realizados até 0 momento investigaram apenas amostras bioldgicas, como,
sangue, saliva, urina e cabelos de pacientes que utilizam aparelhos ortodonticos (DWIVEDI;
TIKKU; KHANNA; MAURYA et al., 2015; GOLZ; KNICKENBERG; KEILIG; REIMANN
et al., 2016; MARTIN-CAMEAN; MOLINA-VILLALBA; JOS; IGLESIAS-LINARES e al.,
2014). Nenhum trabalho foi relatado na literatura analisando as pecas dos aparelhos fixos € nem
a lixiviacdo das pecas por saliva comercial. Mesmo assim, as técnicas mais descritas na

literatura para a determinagdo de metais sdo a Espectrometria de Emissdo Optica e
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Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES e ICP-MS) e a
Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AAS).

Por outro lado, as técnicas eletroanaliticas também tém sido amplamente empregadas
na determinagdo de vestigios de metais. Tais técnicas possuem algumas caracteristicas
vantajosas intrinsecas: por exemplo, maior sensibilidade devido a etapa de pré-concentracao
associada ao processo de medida em alguns métodos, elevada seletividade, instrumentagao
barata e portatil e a capacidade de realizar medi¢cdes em tempo real (HUTTON; OGOREVC;
HOCEVAR; SMYTH, 2006).

Dentre as técnicas eletroquimicas, a voltametria tem recebido bastante atencdo no

campo de analise para metais trago.

1.9.1 A voltametria

A técnica voltamétrica se fundamenta nos fenomenos que acontecem na interface entre
a superficie do eletrodo de trabalho e a camada da solu¢do proxima a essa superficie. Logo,
nessa técnica, a obtengao de informagdes do analito ocorrem através da medida da intensidade
de corrente que ¢ gerada entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar, também chamado
de contra-eletrodo, ao se aplicar uma diferenga de potencial entre um eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia (PACHECO; SEMAAN; DE ALMEIDA; RITTA et al., 2013). A
aplicacdo do potencial entre os dois eletrodos acontece em forma de varredura, ou seja, ocorre
a varia¢do do potencial a uma velocidade constante em fun¢do do tempo, e o potencial e a
corrente resultante sdo registrados ao mesmo tempo. O grafico gerado da corrente versus o
potencial ¢ conhecido como voltamograma (ALEIXO, 2003).

Existe uma diferenca de area entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia,
principalmente quando o eletrodo de trabalho ¢ um microeletrodo, logo o eletrodo de trabalho
se polarizard assumindo o potencial aplicado a ele. Ja o eletrodo de referéncia, por possuir uma
area maior, ndo se polarizard, e seu potencial se mantera constante. O eletrodo de trabalho,
também conhecido como eletrodo de estado solido (EES), ¢ geralmente composto por um
material inerte, como por exemplo, ouro, platina e carbono vitreo (ALEIXO, 2003).

As células eletroquimicas empregadas em voltametria podem variar quanto a quantidade
de eletrodos, podendo ter dois, trés ou mesmo quatro eletrodos. O sistema de trés eletrodos tem
sido o mais utilizado por permitir sanar algumas limitagdes que ocorrem em sistema com dois

eletrodos, como por exemplo, impedir a passagem da corrente resultante da varredura pelo
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eletrodo de referéncia, e a outra limitagdo ¢ a resisténcia da célula, quando ocorre um aumento
na resisténcia, como no caso de meio ndo aquoso, a corrente que passa através dos eletrodos
também aumenta, o que acaba por provocar distor¢des nos voltamogramas, inviabilizando
portanto, a utilizacdo da técnica nessas condi¢des (PACHECO; SEMAAN; DE ALMEIDA;
RITTA et al., 2013).

O terceiro componente da célula € o eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, este pode ser
de platina, ouro, entre outros. Esse eletrodo tem como fun¢do garantir uma situagdo
potenciostatica, nesse modelo, os eletrodos sdo conectados a um amplificador operacional, que
ird atuar no momento em que for aplicada uma diferenga de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, dessa forma, a resisténcia do eletrodo de referéncia ira
aumentar, ¢ a do eletrodo auxiliar ird diminuir. Logo, a corrente passara entre o eletrodo de
trabalho e o auxiliar, impedindo a ocorréncia de distirbios no eletrodo de referéncia. O uso da
célula de trés eletrodos apresenta algumas vantagens, sendo elas, ¢ mais apropriada para
solucdes diluidas, possibilita a utilizagdo em solugdes de alta resisténcia e pode ser usada com
eletrolitos de suporte mais diluidos (Figura 2) (PACHECO; SEMAAN; DE ALMEIDA; RITTA
etal.,2013).
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Figura 2 - Representacao dos eletrodos de trabalho (ao centro), referéncia (a direita) e auxiliar

(a esquerda) utilizados em técnicas voltamétricas

Entre elefrodo de
Entre eletrodo de trabalho edereferéncia o
trabalho e contra- potencial é mantido

eletrodo observa-se o
fluxo de elétrons @

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Dentre as técnicas voltamétricas, a voltametria adsortiva (AdSV) foi estabelecida como

uma técnica de analise para metais-tragos, confiavel e aplicavel para diferentes amostras

(MORFOBOS; ECONOMOU; VOULGAROPOULQS, 2004).

1.9.2 Voltametria de redissolucao e voltametria de redissoluciao adsortiva (AdSV)

Devido a necessidade de monitoramento a nivel trago em uma variedade de matrizes, as
técnicas voltamétricas precisaram ser aperfeigoadas. Para que as técnicas de pulso diferencial e
onda quadrada se tornassem mais sensiveis, foram aliadas aos métodos de redissolucao
(MARQUES, 2017).

Na voltametria de redissolu¢do, ocorre uma reacdo eletroquimica forcada entre a
espécie eletroativa e o eletrodo de trabalho, esse processo ocorre antes da varredura do potencial
para a obteng¢ao de corrente. Esta etapa ocorre através da aplicagdo de um potencial fixo, durante
um periodo determinado e com transporte de massa convectivo (controlado e reprodutivel). Em
seguida, ocorre a pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo de trabalho na etapa de

deposi¢ao (acumulacao) para entdo ser redissolvido para a solu¢do no momento da varredura

de sinal (AUCELIO, 2014).
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Existem dois tipos de voltametria de redissolucdo, a anddica e a catodica, a primeira €
mais utilizada para a determinacdo de metais pesados, mas também pode ser utilizada para
algumas substancias organicas e a segunda para a determinagdo de diversos compostos
organicos e inorganicos (MARQUES, 2017).

Ambas as voltametrias de redissolu¢do anddica ¢ catddica consistem de uma
eletrodeposi¢do a potencial constante e controlado da espécie eletroativa sobre um eletrodo
estacionario. Posteriormente ocorre a etapa de repouso € uma etapa de determinagao, sendo que
nesta ultima ocorre a redissolu¢do de volta a solucdo da espécie que foi eletrodepositada
anteriormente(ALEIXO, 2003). O que diferencia uma da outra ¢ que na voltametria de
redissolugcdo anddica um potencial mais negativo ¢ aplicado na etapa de pré-concentragao,
reduzindo a espécie eletroativa na superficie do eletrodo de trabalho e em seguida o potencial
¢ varrido no sentido anddico oxidando a espécie para a solugdo. J& na voltametria de
redissolucgdo catddica ocorre a aplicagdo de um potencial anddico na etapa de pré-concentracao,
oxidando a espécie eletroativa na superficie do eletrodo e entdo o potencial ¢ varrido no sentido
catddico reduzindo a espécie para a solugio (AUCELIO, 2014).

Uma outra voltametria de redissolucdo bastante importante ¢ a voltametria de
redissolugdo adsortiva, essa técnica ¢ muito utilizada quando ndo acontece uma reagao
eletroquimica entre o analito e a superficie do eletrodo de trabalho, ela ¢ fundamentada na
capacidade que alguns compostos (organicos e inorganicos) possuem de adsorverem na
superficie do material de eletrodo. Nesta técnica, a etapa de pré-concentragdo ocorre pela
adsor¢do da espécie eletroativa na superficie do eletrodo, através de ligagdes covalentes. No
caso dos metais, isto € feito através de seus ions complexos, em que ¢ adicionado a solugdo
contendo o ion metalico um agente complexante apropriado e o complexo formado (metal-
ligante) ¢ que sera entao acumulado na superficie do eletrodo (MARQUES, 2017).

A etapa de pré-concentragdo na voltametria de redissolugdo adsortiva ¢ analogo ao da
voltametria de redissolu¢c@o convencional. Na Figura 3 estd apresentado um esquema de como

ocorre as etapas na AdSV.
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Figura 3 - Esquema do procedimento adsortivo que ocorre na AdSV
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Fonte: Adaptado de (ALEIXO, 2003)

No esquema ¢ possivel observar a etapa de acumulagdo onde um potencial de
acumulagdo E.c € aplicado e um tempo de acumulagdo t.c € cronometrado, durante o qual a
espécie de interesse serd adsorvida sobre a superficie do eletrodo (ALEIXO, 2003).

Na etapa de redissolug@o, ocorre a varredura no sentido catddico usando-se a técnica
voltamétrica adequada. Como na AdSV o metal se acumula na superficie do eletrodo através
da adsor¢do, ocorrera a redugdao assim que o potencial atingir o valor do potencial de
decomposic¢ao. (ALEIXO, 2003).

Quando se trabalha com complexos na voltametria por redissolucdo adsortiva, pode
ocorrer do ligante também sofrer reducdo ou oxidagdo na etapa de redissolugdo, isso acontece
caso o ligante seja uma espécie eletroativa. Logo, o sinal do mesmo também pode ser usado
para a determinacao do metal (ALEIXO, 2003).

Na AdSV os processos que ocorrem na superficie do eletrodo na etapa de acumulagao,
ndo sdo faradaicos, portanto o analito se liga ao eletrodo de outras formas, através de ligagdes
covalentes, troca i0nica e outras interagdes eletrostaticas. Além disso, a quantidade de analito

que se acumula na superficie do eletrodo ¢ dependente de varios fatores, como solvente,
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material do eletrodo, forg¢a i06nica, pH, transporte de massa, potencial ou temperatura

(PACHECO; SEMAAN; DE ALMEIDA; RITTA et al., 2013).

1.9.3 Eletrodos quimicamente modificados

Os materiais constituintes dos eletrodos de trabalho tém sido frequentemente
considerados como sendo de extrema importancia em eletroquimica. Uma grande variedade de
materiais diferentes, tem sido sugerido e explorado para produzir eletrodos de trabalho tteis,
como de mercurio, de metais nobres (por exemplo, Ag, Au e Pt), e de outros metais (como Cu,
Ni e Pb). Infelizmente, todos os eletrodos de estado solido (ESS) sdo caracterizados por baixa
repetibilidade e reprodutibilidade da superficie e curtos periodos de estabilidade dos parametros
de andlise. Por isso, muitos procedimentos mecanicos e eletroquimicos diferentes de
renovacdo/ativacdo de ESS sdo recomendados na literatura (BAS; WEGIEL; JEDLINSKA,
2015).

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) sdo eletrodos que possuem espécies
quimicamente ativas, que foram devidamente imobilizadas em suas superficies, com o objetivo
de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. A
modificacdo da superficie do eletrodo, ¢ uma forma de impor e controlar caracteristicas fisico-
quimicas como reatividade e/ou seletividade, possibilitando, assim o desenvolvimento de
eletrodos com caracteristicas adequadas para varios tipos de aplicagdes (BERNARDELLI,
2009).

Historicamente, devido as suas excelentes propriedades eletroquimicas, eletrodos de
mercurio sao os mais comumente empregados em voltametria de redissolugdo anddica (ASV)
para numerosos metais trago (CLARKSON; MAGOS; MYERS, 2003; HUTTON; OGOREVC;
SMYTH, 2004), incluindo niquel e cobalto (HUTTON; HOCEVAR; OGOREVC, 2005). No
entanto a utilizagdo de eletrodos de mercurio ¢ eletrodos de filme de mercurio (MFEs),
apresentam desvantagens relacionadas a extrema toxicidade do mercurio e dos sais de mercurio
que sdo utilizados para a preparacao dos MFEs (ECONOMOU, 2005).

Portanto alternativas para a substitui¢do dos eletrodos de mercurio e filme de mercurio
tem sido exploradas. Desde a sua criagdo em 2000, o eletrodo de filme de bismuto (Bife)
(WANG:; LU; HOCEVAR; FARIAS et al., 2000) vem atraindo cada vez mais atengao no campo
eletroquimico de andlise, como uma alternativa e possivel substituto para o eletrodo de filme

de mercurio (MFE), com as suas aplicacdes, incluindo redissolu¢do anodica (KEFALA, 2003;
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WANG; LU; HOCEVAR; OGOREVC, 2001) de alguns metais téxicos. Além disso, a
voltametria de redissolugdo adsortiva (AdSV), muito utilizada para anélises de niquel e cobalto
tem sido empregada com sucesso em Bife (HUTTON; HOCEVAR; OGOREVC, 2005). O
desempenho do Bife tem sido comprovado para comparar favoravelmente ou até mesmo
superar o de eletrodos de mercurio, que tém sido comumente utilizados na analise de extracao
(HUTTON; HOCEVAR; OGOREVC, 2005).

As propriedades atraentes do Bife incluem simples preparagao, alta sensibilidade, sinais
bem definidos, excelente resolugdo de pico, faixa de potenciais negativos relativamente grandes
e insensibilidade ao oxigénio dissolvido (em contraste com o que ocorre nos eletrodos de
mercurio). Além disso, a baixa toxicidade de bismuto estd em contraste gritante com a de
merctrio (HUTTON; HOCEVAR; OGOREVC, 2005), cuja utilizagdo como um material de
eletrodo ja ¢ restringida. O filme de bismuto pode ser eletroliticamente formado no modo in
situ, em que o filme ¢ revestido simultaneamente com os ions do metal durante a etapa de pré-
concentracdo em ASV. Isso ocorre a partir de uma solu¢do de medida contendo ions Bi (III),
que ¢ entdo dissolvida eletroquimicamente, no potencial de -0.2 V versus Ag|/AgCl (HUTTON;
HOCEVAR; OGOREVC, 2005).
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2 OBJETIVOS

Desenvolver um método de andlise eletroquimica para niquel e cobalto em amostras de

braquetes de aparelhos ortodonticos fixos e saliva utilizando eletrodo de filme de bismuto.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Desenvolvimento do método de andlise pela técnica eletroquimica e comparacao
com a técnica usual de ICP-MS;

b) Aplicagao e validagdo do método otimizado para avaliacdo das concentragdes de
niquel e cobalto presentes nas amostras;

c) Validagdo do método de digestao das amostras visando determinar os metais niquel
e cobalto presentes nos braquetes de aparelhos fixos e na saliva comercial;

d) Avaliagdo da lixiviagdo dos metais niquel e cobalto presentes nos braquetes, através

de uma simulacao do ambiente bucal, empregando saliva comercial.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta se¢do, todos os reagentes e instrumentos utilizados no desenvolvimento do
trabalho serdo apresentados com suas especificacdes bem como as amostras utilizadas no

desenvolvimento do trabalho.

3.1 REAGENTES

Foram utilizados acidos concentrados, tais como acido cloridrico (HCI) PA (36,5 -
38,0% v/v), acido nitrico (HNO3) PA (65% v/v), para a digestdo das amostras, todos adquiridos
da Vetec (Brasil). Os padrdes dos analitos de interesse foram adquiridos pela SpecSol (Brasil),
sendo eles o de cobalto, niquel e bismuto na concentragdo de 1000 mg L. O tampao amonia/
cloreto de amodnio foi preparado a partir de reagentes analiticos Sigma-Aldrich (Missouri,
EUA). Solugdes de tartarato de sodio e potéssio e dimetilglioxima (DMG) foram preparados a
partir dos reagentes obtidos pela Sigma-Aldrich (Missouri, EUA). Uma suspensao de alumina
em p6 < 10 pm Sigma- Aldrich (Missouri, EUA) foi utilizada para auxiliar no polimento da
superficie do eletrodo de trabalho. Solucao de saliva comercial (BioXtra) foi utilizada para a
lixiviagdo dos braquetes. No preparo das solugdes foi utilizada dgua deionizada ultrapura
(Milli- Q — Quantum Ex). Todo o material utilizado no trabalho foi previamente

descontaminado em banho de 4cido nitrico 10% v/v por 24 h.

3.2 INSTRUMENTACAO PARA A ANALISE

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato pAutolab (EcoChemie,
Utrecht, Holanda), conectado a um microcomputador, utilizando o software GPES 4.9. Uma
célula composta por um sistema de trés eletrodos foi utilizada: carbono vitreo, ouro e platina
com e sem modificacdo com filme de bismuto (trabalho), Ag|AgCl (kcisar) (referéncia) e platina
(auxiliar). Um agitador magnético sem aquecimento Quimise, modelo Q221M foi utilizado
para o controle da velocidade de agitacdo da solugdo de andlise com barras magnéticas de 5
mm.

Os ajustes de pH foram feitos usando-se um potenciometro (Digimed DM 20e, Brasil)

com eletrodo combinado de vidro.
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Anadlises por ICP-MS foram realizadas no equipamento Agilent Technologiese 7700,
Hachioji, Japao) series operando no modo sem gas.

A digestdo das amostras foi realizada em um equipamento de micro-ondas (Berghof
speedwave four, Alemanha) equipado com recipientes fechados de politetrafluoretileno (com
capacidade para 60 mL e 40 bar de pressao) e sensores de temperatura e controle de pressao.

Para os experimentos de lixiviagdo das amostras, um banho de ultrassom Unique
Ultrassonic Cleanerw foi utilizado apenas para o controle de temperatura (36 ° C).

Para a digestio das amostras de saliva comercial, uma chapa de aquecimento,

Microquimicam modelo MQAMA 301 foi utilizada.

3.3 AS AMOSTRAS DE BRAQUETES

As amostras de braquetes e de saliva comercial foram adquiridas no comércio da cidade
de Juiz de Fora -MG em lojas especializadas em instrumentacao odontologica. Seis marcas
diferentes de braquetes foram utilizadas no estudo e uma amostra da mesma marca da amostra
1 foi usada por um paciente odontoldgico pelo periodo de 2 anos. Exemplos das mesmas podem

ser observados na Figura 4.

Figura 4 - Exemplos de algumas amostras de braquetes

M.S. 10394700011,

4 3

a4 3 2| 1]

T e

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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4 PROCEDIMENTOS

Nesse item, a otimizagdo do método eletroquimico bem como a escolha do eletrodo de
trabalho, os procedimentos de lixiviag@o e digestdo das amostras e as analises realizadas serdo

apresentados.

4.1 ESTUDO DO ELETRODO DE TRABALHO

Os sinais eletroquimicos dos analitos niquel e cobalto frente aos eletrodos de carbono
vitreo, platina e ouro limpo e modificados com filme de bismuto, foram avaliados. Inicialmente
o procedimento foi realizado de acordo com a literatura (MARDEGAN; DAL BORGO;
SCOPECE; MORETTO et al., 2013), com a intenc¢ao de verificar a sensibilidade do eletrodo
perante os analitos em questdo. Os testes foram feitos utilizando a técnica de voltametria ciclica.
O eletrodo de trabalho limpo ou modificado, que se mostrou mais adequado foi o utilizado para

a otimizacao dos parametros.

4.2 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE ANALISE

Ap6s escolhido o eletrodo de trabalho apropriado, os parametros de andlise foram
avaliados. A concentragao de bismuto necessaria para a modificagdo do eletrodo de trabalho, a
concentracdo do complexante dimetilglioxima, o tempo de adsor¢do dos complexos na
superficie do eletrodo e o pH do eletrolito suporte foram estudados.

Em todos os experimentos, foi avaliado o perfil voltamétrico para reducao de Ni (II) e
Co (I) considerando-se o potencial, a intensidade do sinal analitico e a largura do sinal
voltamétrico, pois estes sdo parametros para definicdo de sensibilidade e seletividade da

metodologia.

4.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO
ADSORTIVA

Os parametros instrumentais foram otimizados de forma univariada, ou seja, cada

parametro foi avaliado individualmente e fixado para em seguida avaliar o outro.
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Os parametros avaliados foram a frequéncia, a amplitude e o incremento de potencial.
A frequéncia foi avaliada de 20 a 100 Hz, a amplitude foi avaliada de 10 a 100 mV, e o
incremento de potencial de 1 a 10 mV. Além deles, os parametros, potencial de deposi¢do do
bismuto, duracdo da deposicdo do bismuto, potencial inicial e final foram variados, mas
apresentaram resultados idénticos aos utilizados por (MARDEGAN; DAL BORGO;
SCOPECE; MORETTO et al., 2013). Os experimentos foram realizados em meio aquoso € em

meio de saliva comercial

Tabela 1 - Parametros otimizados utilizados para a andalise por voltametria de redissolugdo

adsortiva
Meio Meio de o Meio Meio de
Pré-tratamento ] Potenciais )
aquoso saliva aquoso saliva

Potencial de deposi¢ao
1,1V -1,1 V | Potencial inicial | -0,8 V 0,8V

do bismuto
Duracao 60 s 60 s Potencial Final -1,3V -1,1V
Potencial de
acumulagdo dos 0,8V 0,8V Frequéncia 30 Hz 20 Hz
complexos
Duracao 200's 150's neremento de 4 mV 8 mV
potencial
Tempo de equilibrio 15s 15s Amplitude 50 mV 10 mV

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

4.4 LIXIVIACAO DAS AMOSTRAS DE BRAQUETES COM SALIVA COMERCIAL EM
BANHO DE ULTRASSOM

Os braquetes das diferentes marcas passaram pelo processo de lixiviagdo em um banho
de ultrassom. Para isto 2 mL da saliva comercial, cuja composi¢ao ¢ apresentada na Tabela 2,
foi adicionada a um tubo falcon de 15 mL onde ja estavam os braquetes previamente pesados
com massa em torno de 0,1 g. As amostras foram submetidas a intervalos diferentes de 1, 7, 15

e 30 dias no banho, com temperatura controlada de 36 ° C. Apds, as amostras foram digeridas
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e analisadas por voltametria de redissolugdao adsortiva e por ICP-MS para confirmar os

resultados. Todo o procedimento foi realizado em duplicata

Tabela 2 - Comparagao da composi¢ao da saliva comercial com a saliva natural

Composicao da saliva natural

Composicao da saliva comercial
(CABRAL, 2012)

Aroma (d-limoneno,

Agua Agua
linalol)
Propileno glicol Lisozima Imunoglobulinas
» ‘ Enzimas como lisozima e
Xilitol Lactoperoxidase )
lactoperoxidase
Poloxamer 407 Lactoferrina Proteinas como lactoferrina
Benzoato de sddio Hidroxilthilcelulose Mucinas

Sédio, potéssio, calcio, magnésio,
Monofluorofosfato de

_ Cl142090 bicarbonatos e fosfatos
sodio
Soro de leite de Produtos nitrogenados como uréia e
EDTA .
colostro amoOnia

Aloe Barbadensis

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

4.5 DIGESTAO DAS AMOSTRAS

As digestdes das amostras de braquetes foram realizadas em sistemas fechados
utilizando um equipamento de micro-ondas, ja as amostras de saliva comercial foram digeridas

em sistema aberto usando a chapa de aquecimento.

4.5.1 Digestao das amostras de braquetes por radiacdo micro-ondas

A digestao das amostras foi realizada em um equipamento micro-ondas, utilizando uma

mistura de acidos concentrados de acordo com um procedimento estabelecido previamente para
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ligas metalicas (FERREIRA; DE SOUSA; LOWINSOHN, 2016). Todo o procedimento foi
feito em frascos fechados e com controle de temperatura e pressao dos recipientes.

Para as digestdes assistidas por radiagdo micro-ondas o procedimento realizado pode
ser visto na Tabela 3, o tipo de frasco utilizado para as digestdes foi o Dap 60, que suporta até

40 bar de pressao.

Tabela 3 - Programa de aquecimento utilizado para a digestdo de braquetes assistida por

radiagdo micro-ondas

Temperatura Pressao méaxima Rampa de Tempo *Poténcia
(°C) permitida (bar) aquecimento (min) (min) (%)
140 40 2 5 60
160 40 2 5 80
200 40 2 20 90
50 25 1 0 0
50 0 0 0 0

*Poténcia total do magnetron 1500 W
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para este programa de aquecimento, a amostra de braquete foi pesada em torno de 100
mg e foram adicionados 5,0 mL de HCI concentrado e 1,0 mL de HNO; concentrado. Todas as
digestoes foram feitas em duplicata.

Apos as digestoes, as amostras foram diluidas em baldes volumétricos de 50 mL com

agua deionizada e armazenadas em frascos de polietileno de 50 mL.

4.5.2 Digestao das amostras de saliva comercial por chapa de aquecimento apés a

lixiviacdo dos braquetes

As solugdes de saliva comercial, apds passarem pelo processo descrito no item 4.4,
foram coletadas e cerca de 100 pL de cada amostra correspondente aos intervalos de tempo,
foram digeridas em chapa de aquecimento com temperatura de 95 °C, com 3 adigdes de 1 mL
de 4gua régia. Para cada adi¢do a amostra foi levada até a quase secura e as adi¢cdes sO

terminaram até que nao se desprendessem mais vapores nitrosos das amostras. Apos o
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procedimento de digestdo, as amostras foram diluidas para 1 mL com 4gua deionizada em tubos

eppendorf calibrados.

4.6 ANALISES

As analises das amostras de braquetes previamente digeridas e saliva sintética utilizada
para lixiviar as amostras de braquetes foram realizadas por voltametria de redissolucao
adsortiva, e comparadas com a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado

ICP-MS, para isso, as amostras foram diluidas de forma apropriada com agua deionizada.

4.6.1 Voltametria de redissolucao adsortiva

Para a andlise dos braquetes, utilizou-se 2,0 mL do eletrolito suporte de tampao amonia/
cloreto de amoénia 0,1 mol L' pH (9,7), 25 mg L' de uma solugio padrdo de bismuto 1000 mg
L' na forma de seu complexo com tartarato de sodio e potissio, 41 pL de solucio do
complexante dimetilglioxima 1 x 10 mol L', em seguida 100 pL da amostra digerida era
adicionada e trés adi¢des de padrdo com 20 pL do padrdo de niquel e 10 pL do padriao de
cobalto na concentragio de 1000 pg L.

Para a andlise da saliva comercial foram adicionados em 2,0 mL do eletrélito suporte de
tampao amonio 0,1 mol L' pH (9,7), 10 mg L' de uma solugdo padrio de bismuto 1000 mg L°
' na forma de seu complexo com tartarato de sodio e potassio, 162 pL de solucdo do
complexante dimetilglioxima 1x 10~ mol L'!, 500 puL da amostra e trés adi¢des de padrio com
20 uL do padrio de niquel e 10 uL do padrio de cobalto na concentragio de 1000 pg L. Todos
esses parametros foram otimizados a partir do procedimento do item 4.2.

Os trés eletrodos citados no item 3.2 foram mergulhados na célula eletroquimica, onde

continha as solugdes de andlise descritas acima. O eletrodo de trabalho foi polido em uma

flanela com alumina por 80 vezes antes do inicio das analises.

4.6.2 Analise por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-

MS)

As andlises por ICP-MS foram realizadas na Fundagdo Jorge Duprat Figueiredo de

Seguranca do Trabalho (FUNDACENTRO-SP). Essas analises foram realizadas com o intuito
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de validar a técnica eletroquimica e também avaliar a presenca de outros metais de interesse
nas amostras. As curvas analiticas foram construidas em meio de HCl e HNO3 2% e a faixa
linear utilizada foi de 0,1 a 100 pg L™!, os parAmetros instrumentais podem ser vistos na Tabela

4.

Tabela 4 - Parametros instrumentais do ICP-MS

Parametros Especificacoes
Software Mass Hunter Workstation
Tipo de Curva Linear Simples

Fluxo de gas auxiliar (Ar)
Fluxo de gas nebulizador (Ar)
Fluxo de gas refrigerante (Ar)

Fluxo de gas na célula de colisdo (He)
Poténcia de radiofrequéncia
Bico injetor
Nebulizador
Interface

Leitura interna de amostra

1,00 L min™!
1,05 L min!
15,0 L min™
5 mL min’!
1550 w
Quartz
Meinhard®
Cones e Skimmer de Niquel

3 réplicas

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os resultados encontrados com relagdo a escolha do eletrodo de trabalho, das
otimizagdes da célula eletroquimica bem como dos parametros instrumentais tanto para as
amostras de braquetes como para as amostras de saliva comercial serdo detalhadamente

discutidos nesse item.

5.1 ESTUDO DO ELETRODO DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho utilizados como substrato, foram o de carbono vitreo, de ouro
e platina, que foram avaliados limpos e modificados, a intengdo era fazer a andlise
simultaneamente com ambos os analitos niquel e cobalto, porém o analito cobalto nao
apresentou sinal nesse estudo com os parametros utilizados. Os voltamogramas ciclicos obtidos
na presenga do analito niquel frente aos eletrodos de trabalho avaliados, podem ser observados

na Figura 5.
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Figura 5 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o niquel utilizando eletrodos de
trabalho limpos e modificados com filme de bismuto A- Ouro (Au) B- Platina (Pt) e C-
Carbono vitreo (GCE) Eletrodo limpo: solugdo de tampao aménio 0,1 mol L™ pH 9,7,
contendo 1x107° mol L' de dimetilglioxima e 0,020 mg L' de niquel. Eletrodo modificado:
solu¢do de tampdo amodnio 0,1 mol L' pH 9,7, contendo 1x10™ mol L' de dimetilglioxima e
10 mg L' de Bi (IIT) em 0,01 mol L™ de tartarato de sodio e potassio na presenga de 0,020 mg
L ! de niquel. ParAmetros instrumentais: potencial inicial e final -0,2 V, velocidade de

varredura 100 mv s
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c|
—— Ni-DMG eletrodo (GCE) modificado com Bi (I1I)
—— Ni-DMG eletrodo (GCE) limpo
0-
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E vs Ag|AgCl (KCl sat) (V)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como pode ser observado na Figura 5A e 5B, o complexo de niquel nao foi eletroativo
nas superficies dos eletrodos de ouro (Au) e platina (Pt). Enquanto na superficie do eletrodo de
carbono vitreo modificada com bismuto (linha preta Figura 5C) houve a redugao do niquel em
um potencial proximo a -1,0 V. O resultado apresentado esta de acordo com outras abordagens
na literatura (HUTTON; HOCEVAR; OGOREVC, 2005), que indicam a reducao do analito no
potencial observado, portanto, 0 mesmo foi o escolhido para o desenvolvimento das etapas
posteriores do trabalho. O eletrodo de carbono vitreo como substrato apresenta algumas
vantagens, como por exemplo, ter alta condutividade elétrica, boa estabilidade mecanica, baixo
custo e produz baixa corrente de fundo.

Ap6s a escolha do eletrodo de trabalho, a etapa seguinte foi o estudo do pH do eletrolito

suporte, outro parametro de andlise importante para a determina¢@o dos metais em estudo.

5.2 ESTUDO DO pH DO ELETROLITO SUPORTE

O eletrolito suporte utilizado para as analises, foi o tampao amédnio 0,1 mol L', a escolha
desse tampao esta de acordo com as abordagens para a analise de niquel e cobalto encontrados
na literatura (HUTTON; HOCEVAR; OGOREVC, 2005), portanto os estudos se concentraram

apenas na faixa de pH deste tampao. A avaliagao do pH ¢ importante, pois permite melhorar o
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sinal analitico com relagdo a corrente de pico (sensibilidade) e variacdo da largura do pico
(seletividade). O pH foi avaliado na faixa de 8 a 10, como pode ser observado na Figura 6,
utilizando a voltametria de redissolugdo adsortiva, visto que na voltametria ciclica devido a

sensibilidade nao foi possivel avaliar a presenca dos dois metais em estudo.

Figura 6 - Voltamogramas de redissolugdo adsortiva e grafico de corrente x pH para a redugao
de 0,0095 mg L de Ni (II) e Co (II), em meio de 0,1 mol L™ de solu¢io tampdo amonio, em
diferentes valores de pH. Composicdo da célula: 1x10° mol L! de dimetilglioxima, € 10 mg

L' de Bi (IIT) em 0,01 mol L! de tartarato de sédio e potéssio. Parametros instrumentais:

potencial de deposicao de -0,8 V por 120 segundos, com /=25 Hz, AEs=5 mV e a= 50 mV.

5
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~ —pH 8
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Em solugao alcalina, no entanto o niquel e cobalto formam um complexo estavel com
dimetilglioxima e o complexo ¢ ligeiramente soltivel em um tampao alcalino aquoso.

Como observado na Figura 6, os pHs 8 e 10 foram os que apresentaram as menores
intensidades de corrente para ambos os analitos, o que pode ser explicado de acordo com a faixa
de estabilidade dos complexos de Ni e Co, que estd entre 8,9 a 9,7 e em valores de pH mais
altos ou mais baixos a corrente se torna baixa devido a competicdo com ions amdnio com o
ligante dimetilglioxima e instabilidade do complexo, respectivamente (VUKOMANOVIC;
PAGE; VANLOON, 1996). Os pHs 9 ¢ 9,7 foram os que apresentaram maiores intensidades de
corrente, -10 e -12 pA, respectivamente, e resolugcdes melhores, além disso o deslocamento de
potencial de pico para regides mais negativas de ambos os analitos foi observado. Quanto mais
alto o valor de pH, mais negativo ¢ o potencial redox, esse comportamento € observado pois, a
variagdo do pH e da forga idnica tendem a influenciar no potencial redox das espécies
envolvidas. Além disso, a formagdo do complexo do metal com o ligante ¢ favorecida em meios
mais alcalinos, uma vez formado o complexo, o deslocamento de potencial também tende a
ocorrer para regides mais negativas. Assim, optou-se por trabalhar com o pH 9,7. A faixa de
pH escolhida para a otimizagao foi alcalina, pois a formacao dos complexos de niquel e cobalto

em meio acido ¢ dificultada devido a protonagao do ligante.
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5.3 ESTUDO DA CONCENTRACAO DE BISMUTO PARA A FORMACAO DO FILME E
CONDICOES DE RENOVACAO DA SUPERFICIE DO ELETRODO DE TRABALHO

Como foi observado no item 5.1, a presenca do bismuto na superficie do eletrodo de
trabalho ¢ essencial para a obteng@o de sinal dos analitos de interesse, portanto um eletrodo de
filme de bismuto foi utilizado durante todo o trabalho. Uma etapa de aplicagdo de potencial
antes da acumulacao dos complexos iniciar foi realizada em um potencial de -1,1 V por 60 s,
este passo foi importante, pois em voltametria de redissolu¢do adsortiva o potencial de
acumulagdo geralmente ndo ¢ suficientemente negativo para a reducao quantitativa de Bi (III)
na formagao do filme in situ (ALVES; MAGALHAES; SOARES, 2013).

A concentragio de bismuto foi avaliada na faixa de 5 a 30 mg L™! e sua influéncia nos

sinais de redu¢do de niquel e cobalto foram estudadas, como pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Efeito da concentragdao do Bi (III) no sinal de corrente de pico de Ni (II) e Co (II)
em uma concentracdo de 0,0095 mg L™!. O eletrodo foi modificado in situ a partir da solugio
contendo Bi (IIT) em concentragdes de 5, 15, 25 e 30 mg L"'. Composigio da célula: 1x10
mol L! de dimetilglioxima, tampao amonio 0,1 mol L™! pH 9,7. ParAmetros instrumentais:

potencial de deposic¢do de -0,8 V por 120 segundos, com /=25 Hz, AEs=5 mV e a= 50 mV.

[
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Foi observado que a intensidade do sinal do Ni (II), aumenta com o aumento da
concentragdo de Bi (III) e depois ¢ estavel a partir de 25 mg L, isto estd provavelmente
associado ao aumento da area de superficie de bismuto acessivel para adsor¢do dos complexos
de Ni com dimetilglioxima (KOROLCZUK; RUTYNA; TYSZCZUK, 2010). Para o Co (II)
um aumento na concentragdo de Bi (III) ndo demonstrou um aumento significativo na corrente
de reducao, sendo esta constante em praticamente toda a faixa. Portanto, a concentragao de Bi
(I1T) de 25 mg L! foi escolhida para o restante do trabalho, ressaltando que o bismuto era sempre
adicionado na forma de seu complexo com tartarato de sddio e potassio. A adi¢ao desse reagente
foi necessaria para complexar o bismuto e impedir sua precipitacdo na forma de seu hidroxido
devido ao pH do meio, além de impedir a complexacdo com a dimetilglioxima e dessa forma
evitar a competicdo com os outros metais pelo complexante.

Para evitar efeitos de memoria, a superficie do eletrodo de trabalho foi reativada apos
cada pré-concentragdo. Para a remoc¢ao do eletrodo de filme de bismuto um potencial de + 0,3
V por 60 s foi aplicado em uma solucdo agitada, nesse potencial o Bi metalico ¢ oxidado para
Bi (III). Para uma proxima medida o filme de bismuto era novamente depositado em um

potencial de -1.1 V por 60 s.

54 EFEITO DA CONCENTRACAO DO LIGANTE DIMETILGLIOXIMA NA
FORMACAO DOS COMPLEXOS DE Ni (II) E Co (II)

Devido a importancia do ligante nos processos adsortivos, a etapa de otimizagao da
concentracdo de dimetilglioxima foi bastante cuidadosa, pois envolvia varios aspectos
importantes de serem avaliados, como a formag¢do do complexo e sua consequente adsor¢ao na
superficie do eletrodo de trabalho.

A presenca do ligante e sua importancia foi avaliada, como pode ser visto na Figura 8.
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Figura 8 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o niquel utilizando eletrodos de trabalho
modificado com filme de bismuto na presenca e auséncia do ligante dimetilglioxima .
Composigio da célula na auséncia de DMG: Tampao amédnio 0,1 mol L, 25 mg L™ de Bi
(1IT) em 0,01 mol L' de tartarato de sodio e potassio e 0,020 mg L' de Ni. Composi¢io da
célula na presenca de DMG: Tamp3o amonio 0,1 mol L™, 25 mg L' de Bi (III) em 0,01 mol
L! de tartarato de sodio e potassio, 1 x 10~ mol L de dimetilglioxima e 0,020 mg L' de Ni.

Parametros instrumentais: potencial inicial e final -0,2 V, velocidade de varredura 100 mv s’

—— Auséncia de DMG eletrodo modificado
—— Presenca de DMG eletrodo modificado
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como observado na Figura 8, a auséncia de dimetilglioxima (linha preta) resultou na
presenca de um sinal na regidio de -0,65 V indicando a reducdo do Ni**. Quando o ligante foi
adicionado foi observado um sinal na regiao de -1,0 V (linha vermelha) com uma intensidade
de corrente bem superior ao anterior € com o deslocamento para regides mais catodicas, com
potenciais mais negativos. A presenga desse sinal indica que a redu¢do do complexo Ni-DMG
envolveu maior niimero de elétrons que a redugdo somente do ion metalico livre. Isso ocorre
pois, tanto o metal quanto o ligante sdo eletroquimicamente ativos e a corrente faradaica nesse
caso serd a soma da redug@o do metal livre e do ligante, que € portanto bem maior do que no

caso da redugao apenas do metal livre (BOBROWSKI; ZAREBSKI, 2000).
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Diversos autores explicaram o mecanismo de reagdo da redugdo que ocorre entre o metal
e o complexante. Segundo (BAXTER; BOBROWSKI; BOND; HEATH et al., 1998), para um

mecanismo exclusivamente adsortivo, a reacdo pode se dar da seguinte forma:
Solugdo

M(I) + 2dmgH> = [M(dmgH),] + 2H" (1)
eletrodo

[M(dmgH)z] = [M(dmgH)z] adsorvido (2)

[M(dmgH)Z]adsorvido +2¢ +2H" — M(O) + [dmgHZ]dessorvido (3)

De acordo com as reagdes acima, depois do eletrodo de trabalho atingir o potencial
necessario, o complexo de cobalto ou niquel com dimetilglioxima seria reduzido ¢ o dmgH>
seria liberado apds a redugdo do complexo adsorvido.

A diferenca entre os potenciais de reducdo dos complexos de Ni (II) e Co (II) com
dimetilglioxima ¢ de 0,11 V, portanto ¢ razoavel acreditar que o passo inicial ¢ a redugdo do
ion central, seguido pela reducdao de cada ligante glioximato (Equagdo 3) (MA; JAGNER;
RENMAN, 1997).

A reducdo eletroquimica completa do DMG, resulta na formacgao do 2,3- diaminobutano
(DHAB). Em meio alcalino a redu¢ao de DMG produz corrente controlada por difusao que ¢
aproximadamente metade da obtida sob condigdes acidas, isto €, ocorre uma reagdo envolvendo
4 e, consequentemente, a redu¢do do complexo M(I1)-DMG: requer 10 e7, 2 para o ion central

(Equacgdo 3) e 4 para cada um dos ligantes (Equacao 4).

(dmgH), + 4¢ — DHAB @)

Outro fator importante de ser avaliado quando se trabalha com complexos e se pretende
analisar dois metais de forma simultinea, seriam as constantes de estabilidade dos complexos
em questdo. Segundo (SAITO; MOFFETT, 2001), as constantes de estabilidade dos complexos
de niquel e cobalto com dimetilglioxima seriam, K(Coll) = 6,3 x 10'? e K (Ni)= 1,7 x 10'7. A
constante de formacdo do Ni-DMG ¢ maior que a constante de formagdo de Co-DMG,
sugerindo portanto uma preferéncia do ligante pelo metal Ni, portanto um estudo das
concentragdes de dimetilglioxima foi necessario, para encontrar a concentragdo adequada para

a analise de ambos os analitos, como pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9 - Efeito da concentracdo de DMG no sinal de corrente de pico de Ni (II) e Co (II) em
uma concentragio de 0,0095 mg L!. A concentragio de DMG foi avaliada na faixa de 1x107
mol L' a3 x 10°mol L. Composigdo da célula: 25 mg L' de Bi (III) em tartarato de sodio e
potassio 0,01 mol L', tampdo aménio 0,1 mol L™ pH 9,7. ParAmetros instrumentais: potencial

de deposic¢ao de -0,8 V por 120 segundos, com =25 Hz, AEs=5 mV e a= 50 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como pode ser observado, a concentragdo de dimetilglioxima que apresentou uma
resposta mais significativa para o Ni foi em 2 x 10° mol L', nessa concentragio a analise
simultanea dos metais foi possivel, com a presenca dos dois sinais de redugdo. Na concentracao
mais baixa de 1 x 10 mol L™, apesar de no primeiro momento ser identificada a presenga de
ambos os metais, a adicdo de padrao dos analitos mostrou somente a presen¢a do Ni, uma vez
que sua constante de formagado ¢ maior e logo o ligante tem preferéncia em se complexar com
o Ni suprimindo assim o sinal do Co. J& em concentragdes superiores, o excesso de ligante fez
o sinal de reducao do Co se sobrepor ao sinal de reducdo do Ni impedindo, portanto, a analise
simultinea dos metais. Deste modo, a concentra¢do de 2 x 10 mol L! de dimetilglioxima foi

a utilizada nas etapas posteriores.
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5.5 INFLUENCIA DO TEMPO DE ACUMULACAO DOS COMPLEXOS Ni-DMG E Co-
DMG NA SUPERFICIE DO ELETRODO DE TRABALHO

Em metodologias que envolvem a redissolu¢ao de metais o tempo de pré-concentragao
exerce grande influéncia em seus perfis voltamétricos e consequentemente na sensibilidade e

seletividade analitica.

Portanto o tempo de acumulac¢ao do complexo foi avaliado na faixa de 30 a 300 s como

pode ser visto na Figura 10.

Figura 10 - Efeito do tempo de acumulacao no sinal de corrente de pico de Ni (II) e Co (II)
em uma concentracdo de 0,0095 mg L!. O tempo de acumulagio foi avaliado na faixa de 30 a
300 s. Composicdo da célula: 25 mg L' de Bi (I1I) em tartarato de sodio e potéssio 0,01 mol
L, 2x 10° mol L' de DMG, tampao aménio 0,1 mol L™! pH 9,7. ParAmetros instrumentais:

potencial de deposicao de -0,8 V por 120 segundos, com =25 Hz, AEs=5 mV e a= 50 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A intensidade da corrente de pico para Ni e Co em concentragdes de 0,0095 mg L™ foi
baixa nos intervalos de tempos menores, indicando que tempos de acumulagdes maiores seriam

necessarios para a adsor¢ao eficiente dos complexos na superficie do eletrodo. Em tempos de
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acumulagdo de 180 s a intensidade da corrente aumentou significativamente para Ni e Co
atingindo seu maximo em 200 s. Para tempos maiores a intensidade das correntes de ambos os
metais diminuiu significativamente, indicando uma possivel saturacdo do eletrodo de trabalho,
bloqueando sua superficie e causando a diminui¢do das correntes de pico. Para as andlises

seguintes o tempo de 200 s de tempo de acumulagdo foi utilizado.

5.6 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS DA VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUCAO ADSORTIVA

Apo6s a otimizacao dos parametros da célula eletroquimica, os proximos parametros
otimizados foram os instrumentais, para estes foi aplicada uma otimiza¢do univariada, ou seja,
cada parametro foi avaliado individualmente, com os outros fixados, a otimiza¢do também foi
feita com niquel e cobalto simultaneamente.

Os parametros avaliados foram a amplitude de pulso, o incremento de potencial e a
frequéncia dos pulsos aplicados, afim de permitir maiores respostas analiticas, o primeiro

parametro avaliado foi a amplitude dos pulsos como pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 - Otimizagao da amplitude de pulso na voltametria de redissoluc¢ao adsortiva na
faixa de 10 a 100 mV. Composicdo da célula: tampao amonio 0,1 mol L' pH 9,7, 2x10~ mol
L' de DMG, 25 mg L' de Bi (III) em tartarato de sodio e potassio 0,01 mol L™, com adigfio
de 10 pg L' de Ni e 5 pg L' Co. Parametros instrumentais: potencial de deposi¢io de -0,8 V

por 200 segundos, com f= 25 Hz, AEs=5 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Para a amplitude foi possivel observar que o niquel apresentou uma maior intensidade
de corrente quando a amplitude foi de 60 mV se tornando constante apos isso, ja para o
cobalto a intensidade de corrente se torna constante a partir da amplitude em 40 mV, logo
poderia se escolher a amplitude de 60 mV para a analise simultanea. Porém, na amplitude de
60 mV houve um alargamento do pico do niquel, diminuindo, portanto, a sua resolugdo. A
amplitude ¢ responsavel pela resolugao dos picos, pois quando se aumenta a amplitude
aumenta-se o valor da corrente tendo, portanto, uma maior sensibilidade, porém quando ha
um aumento na amplitude também ocorre um alargamento do pico, reduzindo a resolugao,
logo a escolha da amplitude precisa ser um compromisso entre o aumento de sensibilidade e a
perda de resolugdo. Portanto a amplitude escolhida foi a de 50 mV.

O segundo parametro avaliado foi o incremento de potencial, esse parametro influencia
diretamente na velocidade de varredura, sendo essa um produto de f por AEs, o grafico

construido pode ser visto na Figura 12.

Figura 12 - Otimizacao do incremento de potencial na voltametria de redissolugdo adsortiva
na faixa de 1 a 10 mV. Composi¢do da célula: tampio aménio 0,1 mol L' pH 9,7, 2x10° mol
L' de DMG, 25 mg L! de Bi (III) em tartarato de sodio e potassio 0,01 mol L™, com adicio
de 10 pg L' de Ni e 5 pg L' Co. ParAmetros instrumentais: potencial de deposi¢io de -0,8 V
por 200 segundos, com f= 25 Hz, a= 50 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para o incremento de potencial, observou-se que o valor de 4 mV foi o que apresentou
a maior intensidade de corrente para o niquel, sendo que ap6s esse valor a corrente diminuiu

bastante se tornando constante a partir de 6 mV. O cobalto apresentou uma maior intensidade
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de corrente quando o incremento de potencial foi de 5 mV, decaindo e se tornando constante
apos 6 mV, logo o incremento de potencial escolhido foi o de 4 mV pois foi aquele que
apresentou melhor intensidade de corrente para o niquel e que apesar de ndo ser o que
apresentou melhor resultado para o cobalto, ndo afetaria de forma negativa a analise deste.

O tultimo pardmetro avaliado foi a frequéncia de aplicagdo dos pulsos, que pode ser

observado na Figura 13.

Figura 13 - Otimizagdo da frequéncia dos pulsos na voltametria de redissolugdo adsortiva na
faixa de 20 a 60 Hz. Composicio da célula: tampdo amédnio 0,1 mol L' pH 9,7, 2x10”° mol L™!
de DMG, 25 mg L' de Bi (IIl) em tartarato de sodio e potassio 0,01 mol L™, com adi¢do de
10 pg L' de Ni e 5 pg L' Co. ParAmetros instrumentais: potencial de deposi¢io de -0,8 V por
200 segundos, a= 50 mV, AEs=4 mV
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para o parametro da frequéncia, observou-se que a maior intensidade de corrente para
ambos os metais ocorreu quando a frequéncia utilizada foi de 30 Hz, sendo que para o niquel
houve uma reducdo significativa da corrente a partir de 30 Hz e para o cobalto a corrente se
tornou constante a partir de 30 Hz e decaiu a partir de 60 Hz, portanto a frequéncia escolhida
foi a de 30 Hz para a analise simultanea de niquel e cobalto.

Os parametros otimizados para a voltametria de redissolucdo adsortiva estdo

apresentados na Tabela 5



67

Tabela 5 - Parametros instrumentais otimizados na voltametria de redissolugao

adsortiva para a analise dos braquetes

Pré-tratamento Potenciais
Potencial de deposi¢ao do bismuto 1,1V Potencial inicial 0,8V
Duragao 60 s Potencial Final -1,3V
Potencial de acumulacao dos complexos | -0,8 V Frequéncia 30 Hz
Duragao 200 s | Incremento de potencial | 4 mV
Tempo de equilibrio 15s Amplitude 50 mV

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

5.7 ANALISES

Os resultados preliminares das analises realizadas no trabalho pela voltametria de

redissolugdo adsortiva e as curvas obtidas por I[CP-MS serdo apresentados nesta secao.

5.7.1 Analises por Voltametria de redissolucao adsortiva

Com os parametros da célula eletroquimica e os parametros instrumentais otimizados,
uma analise teste por voltametria de redissolugdao adsortiva foi realizada, com a intenc¢ao de
verificar se os parametros otimizados aprimorariam a determinagdo do cobalto e do niquel
simultaneamente.

O voltamograma obtido pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14 - A- Voltamogramas de redissolu¢ao adsortiva para Ni e Co nas condigdes
otimizadas. B- Curva de adi¢do de padrdo. Composi¢do da célula: tampdo amonio 0,1 mol L!
pH 9,7, 2x107° mol L' de DMG, 25 mg L"! de Bi (III) em tartarato de sodio e potassio 0,01
mol L, com adi¢do de 10 pg L' de Ni e 5 pg L' Co. ParAmetros instrumentais: potencial de

deposicao de -0,8 V por 200 segundos, a= 50 mV, AEs=4 mV, /=30 Hz.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Com o voltamograma da Figura 14A, ¢ possivel observar a presenga dos dois sinais de
reducdo dos analitos, um em aproximadamente -1,0 V correspondente ao Ni e outro em
aproximadamente -1,1 V correspondente ao Co, que foram confirmados com a adi¢ao de padrao
dos metais, indicando a possibilidade de determinagao simultdnea. A intensidade de corrente
foi diretamente e linearmente proporcional a concentracao de Ni e Co (Figura 14B). A curva
analitica para o Ni: I=-9,46 x 10~ [Ni] -2,18 x 10" apresentou uma resposta linear R?=-0,999,
assim como a curva analitica para o Co: I =-1,56 x 10 [Co] -4,05 x 10”7, também apresentou

uma boa resposta linear R?= -0,995.

5.7.2 Analises por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-

MS)

As andlises por ICP-MS foram realizadas nas amostras de braquetes e na saliva
comercial com o intuito de validar a metodologia adotada utilizando a voltametria de

redissolucao adsortiva.
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Curvas analiticas multielementares foram construidas em meio de HCl e HNO3 2% e a
faixa linear utilizada foi de 0,1 a 100 ug L™ para todos os metais avaliados, como pode ser visto

na Figura 15.

Figura 15 - Curvas preparadas em meio de HCl e HNOs3 para analise de Ni e Co por ICP- MS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

As curvas apresentaram bons coeficientes de correlagdo sendo R?= 0,999 para Ni e Co.
A partir das curvas foi possivel quantificar os analitos de interesse tanto nas amostras

de braquetes como também na saliva comercial (Tabelas 11 e 12).

5.8 DIGESTAO DA SALIVA COMERCIAL EM CHAPA DE AQUECIMENTO

Para as andlises da saliva comercial por voltametria de redissolu¢do adsortiva, uma
digestdo por chapa de aquecimento foi necessaria, pois sem uma prévia digestdo nio era
possivel obter sinais dos picos de redug¢do do Ni e Co, logo ndo era possivel otimizar nenhuma
condig¢do pela técnica utilizada.

A saliva comercial utilizada possuia caracteristicas muito proximas a saliva natural, sua

composi¢ao em comparagdo a saliva natural é apresentada na Tabela 2.
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O procedimento do item 4.5.2 foi entdo realizado, com o objetivo de degradar a matéria
organica e “quebrar” qualquer composto de Ni e Co com proteinas que poderia ser formado
(PETOUMENOU; ARNDT; KEILIG; REIMANN et al., 2009), o que provavelmente estaria

impedindo a visualiza¢do dos sinais de ambos os analitos.

5.9 INVESTIGACAO DOS PARAMETROS DA CELULA ELETROQUIMICA EM MEIO
DE SALIVA COMERCIAL

Apos todas as otimizacdes terem sido realizadas em meio aquoso para as andlises das
amostras de braquetes de aparelhos ortodonticos fixos, 0 mesmo foi realizado em meio de saliva
comercial, com a inten¢do de posteriormente aplicar o método nas solugdes de saliva apos o
processo de lixiviagdo dos braquetes.

O eletrodo de trabalho utilizado, assim como o eletrélito de suporte e seu pH, foram os
mesmos da etapa anterior, os parametros aqui avaliados foram a concentracao de bismuto, a
concentracdo de dimetilglioxima e o tempo de acumulacao dos complexos na superficie do

eletrodo de trabalho.

5.9.1 Estudo da concentracio de bismuto para a formacio do filme e condicoes de

renovacao da superficie do eletrodo de trabalho em meio de saliva comercial.

A concentracio de bismuto foi avaliada na faixa de 5a30 mg L™, e os resultados podem

ser observados na Figura 16.
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Figura 16 - Efeito da concentracdo do Bi (III) em meio de saliva comercial no sinal de
corrente de pico de Ni (II) e Co (II) em uma concentracdo de 0,0095 mg L', O eletrodo foi
modificado in situ a partir da solu¢do contendo Bi (III) em concentracdes de 5, 10, 15, 20, 25
e 30 mg L. Composi¢io da célula: 2 x 10> mol L! de dimetilglioxima, tampao aménio 0,1
mol L' pH 9,7. ParAmetros instrumentais: potencial de deposico de -0,8 V por 200 segundos,

com /=30 Hz, AEs=4 mV ¢ a= 50 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A intensidade de corrente de Ni e Co em meio de saliva comercial, foi maior quando a
concentragio de Bi foi de 10 mg L', e a partir dessa concentragio a intensidade de corrente de
ambos os analitos foi diminuindo até 30 mg L. A concentracio de Bi em meio de saliva
comercial foi diferente da concentragdo em meio aquoso que foi de 25 mg L (item 5.3),

portanto a concentragio de 10 mg L' de Bi foi utilizada nas analises posteriores.

5.9.2 Efeito da concentrag¢io do ligante dimetilglioxima na formacio dos complexos de Ni

(IT) e Co (II) em meio de saliva comercial.

A concentraciao de dimetilglioxima também foi avaliada em meio de saliva comercial

na faixa de 1 a 8 x 10° mol L', o resultado pode ser visto na Figura 17.
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Figura 17 - Efeito da concentracdo de DMG em meio de saliva comercial no sinal de corrente
de pico de Ni (II) e Co (II) em uma concentragio de 0,0095 mg L. A concentracdo de DMG
foi avaliada na faixa de 1 x 10° mol L' a 8 x 10 mol L. Composi¢io da célula: 10 mg L™!
de Bi (IIT) em tartarato de sodio e potassio 0,01 mol L', tampdo amonio 0,1 mol L™! pH 9,7.

Parametros instrumentais: potencial de deposi¢do de -0,8 V por 200 segundos, com /= 30 Hz,

AEs=4 mV e a= 50 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Em meio de saliva comercial, a intensidade de corrente de Ni e Co foi maior quando a
concentragio de DMG foi de 7 x 10 mol L', em concentragdes menores e maiores a
intensidade de corrente era inferior para ambos os analitos, portanto a concentragio de 7 x 107
mol L! foi a escolhida para as anélises futuras.

Importante observar que a concentragdo de DMG utilizada em meio de saliva comercial
foi superior a utilizada em meio aquoso que era 2 x 10 mol L', uma possivel explica¢io
poderia estar relacionada com a complexidade da saliva comercial que muito se aproxima da
saliva natural e possui constituintes como, enzimas, proteinas e sais minerais, que podem ser os
responsaveis por dificultar a complexacdo dos metais pela dimetilglioxima mesmo apos a

digestao da saliva.
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5.9.3 Influéncia do tempo de acumulac¢ao dos complexos Ni-DMG e Co-DMG em meio de

saliva comercial na superficie do eletrodo de trabalho

O tempo de acumulagdo dos complexos na superficie do eletrodo de trabalho foi

avaliado quando a saliva comercial estava presente e o resultado pode ser visto na Figura 18.

Figura 18 - Efeito do tempo de acumulacao no sinal de corrente de pico de Ni (II) e Co (II)
em meio de saliva comercial em uma concentra¢ido de 0,0095 mg L'!. O tempo de acumulacio
foi avaliado na faixa de 30 a 240 s. Composicdo da célula: 10 mg L' de Bi (III) em tartarato
de sodio e potassio 0,01 mol L', 7 x 10> mol L' de DMG, tampdo aménio 0,1 mol L' pH

9,7. Parametros instrumentais: potencial de deposicao de -0,8 V, com /=30 Hz, AEs=4 mV e

a=50mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A intensidade do sinal analitico aumenta até¢ 150 s de tempo de acumulacao dos
complexos e diminui apds esse valor, indicando uma possivel saturacao da superficie do
eletrodo de trabalho.

A saturacao do eletrodo ocorreu em tempo menor em meio de saliva (150s) do que em

meio aquoso (200s), mostrando que a superficie do eletrodo ficou mais saturada fica devido a
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chegada de muitas espécies, impedindo, portanto, o aumento de intensidade de corrente dos

analitos. Deste modo o tempo de 150 s foi utilizado nas etapas posteriores.

5.9.4 Otimizac¢ao dos parametros experimentais da voltametria de redissoluciao adsortiva

em meio de saliva comercial

Os parametros instrumentais, amplitude dos pulsos, frequéncia de aplicagao dos pulsos
e incremento de potencial, também foram avaliados em meio de saliva comercial. O primeiro

parametro avaliado foi a amplitude dos pulsos e pode ser observado na Figura 19.

Figura 19 - Otimizacao da amplitude de pulso na voltametria de redissolu¢ao adsortiva na
faixa de 10 a 80 mV em meio de saliva comercial. Composicao da célula: tampao amonio 0,1
mol L' pH 9,7, 7x107 mol L"! de DMG, 10 mg L' de Bi (III) em tartarato de sodio e potassio

0,01 mol L!, com adi¢dio de 10 pg L' de Ni e 5 pg L™! Co. ParAmetros instrumentais:

potencial de deposicao de -0,8 V por 150 segundos, com /=30 Hz, AEs=4 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para amplitude dos pulsos, uma maior intensidade de corrente para Ni e Co foi
observada em 10 mV, a medida que a amplitude foi aumentando foi possivel observar que a

intensidade de corrente foi diminuindo para ambos os analitos. A amplitude de corrente em



75

meio aquoso (50 mV) foi bem superior a intensidade de corrente em meio de saliva comercial,
muito provavelmente devido ao meio mais complexo da saliva comercial, quanto maior a
amplitude mais dificuldade em ocorrer um aumento na corrente foi observado. Portanto a
amplitude de 10 mV foi utilizada nas etapas futuras.

O segundo parametro avaliado foi a frequéncia de aplicacdo dos pulsos e pode ser

observado na Figura 20.

Figura 20 - Otimizag¢do da frequéncia dos pulsos na voltametria de redissolugdo adsortiva na
faixa de 20 a 90 Hz. Composicio da célula: tampdo amédnio 0,1 mol L' pH 9,7, 7x10”° mol L™!
de DMG, 10 mg L' de Bi (III) em tartarato de sodio e potassio 0,01 mol L™!, com adi¢do de
10 pg L' de Ni e 5 pg L' Co. ParAmetros instrumentais: potencial de deposi¢io de -0,8 V por
150 segundos, a= 10 mV, AEs=4 mV
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para a frequéncia, uma maior intensidade de corrente para Ni e Co foi observado em 20
Hz, em frequéncias maiores a intensidade de corrente para o Ni diminui em 30 Hz e apos
permanece constante até 90 Hz e para o Co a intensidade de corrente tende a ir diminuindo até

90 Hz sendo esta ultima bem significativa.
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Com relagdo ao meio aquoso a frequéncia de aplicagdo dos pulsos foi praticamente a
mesma, sendo no primeiro caso de 30 Hz, mostrando que para esse pardmetro o meio de saliva
comercial ndo apresentou nenhum efeito significativo. Portanto a frequéncia de 20 Hz foi
utilizada no restante do trabalho.

O ultimo parametro avaliado foi o incremento de potencial, que esta diretamente ligado

a velocidade de varredura e pode ser observado na Figura 21.

Figura 21 - Otimizagdo do incremento de potencial na voltametria de redissolugdo adsortiva
na faixa de 5 a 10 mV em meio de saliva comercial. Composi¢ao da célula: tampao amonio
0,1 mol L' pH 9,7, 7x10° mol L' de DMG, 10 mg L' de Bi (III) em tartarato de sodio e
potassio 0,01 mol L', com adi¢o de 10 ug L' de Ni e 5 ug L' Co. Pardmetros instrumentais:

potencial de deposicao de -0,8 V por 150 segundos, com =20 Hz, a= 10 mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A intensidade de corrente para Ni e Co foi maior quando o incremento de potencial foi
8 mV. Como pode ser observado na Figura 21, o comportamento de ambos os analitos foi
similar. Como o incremento de potencial estd diretamente relacionado a velocidade de
varredura, esses resultados indicam que as respostas dos analitos foram maiores a medida que

a velocidade de varredura foi aumentando até um valor maximo de 160 mVs™!, e a partir desse
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valor a intensidade de corrente diminuiu consideravelmente, demonstrando que em velocidades
de varreduras maiores ocorre provavelmente uma saturacdo na superficie do eletrodo de
trabalho, impossibilitando o aumento da intensidade da corrente.

Em relagcdo ao meio aquoso, tanto o incremento de potencial quanto a velocidade de
varredura foram maiores provavelmente devido a complexidade do meio. Portanto o
incremento de potencial de 8 mV foi o escolhido para anélises futuras.

Na Tabela 6 ¢ possivel observar os valores otimizados para a voltametria de redissolugao

adsortiva em meio de saliva comercial.

Tabela 6 - Parametros instrumentais otimizados na voltametria de redissolu¢ao adsortiva em

meio de saliva comercial

Pré-tratamento Potenciais
Potencial de deposi¢ao do bismuto -1,1'V Potencial inicial -0,8V
Duragao 60 s Potencial Final -1,1V
Potencial de acumulagdo dos complexos | -0,8 V Frequéncia 20 Hz
Duragao 150 s | Incremento de potencial | 8§ mV
Tempo de equilibrio 15s Amplitude 10 mV

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Portanto, houve diferencas significativas nas condigdes otimizadas para os dois meios
aquoso e saliva, demonstrando que a presenga de outros constituintes como enzimas € mucinas

afetam consideravelmente a andlise eletroquimica.

5.10 LIMITES DE DETECCAO (LD) E QUANTIFICACAO (LQ)

Os limites de detecgdo e quantifica¢do foram calculados para os analitos para as técnicas

de ICP MS e voltametria. Os limites foram calculados a partir das férmulas:

3xS

LD —— %)
a
10x S

LQ= —— (6)
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Onde S ¢ o desvio padrao do coeficiente linear e a € o coeficiente angular da reta, no
caso do ICP-MS, S indica o desvio padrdo da média de 10 brancos de andlise. Na Tabela 7
estdo apresentados os resultados para a voltametria e ICP-MS. Na técnica de ICP-MS mais
metais foram avaliados além de Ni ¢ Co e os resultados de seus limites de detec¢dao ¢

quantificagdo também foram apresentados no apéndice A.

Tabela 7 - Limites de detec¢ao e quantificagdo para Ni e Co na voltametria e no ICP-MS em

meio aquoso e em meio de saliva sintética

Voltametria ICP-MS
Ni Co Ni Co
LD 1,31 pg L! 0,3 ug L' 0,015 ug L' 0,014 ug L!
LQ| 438ugL’ 1,02 g L' 0,28 pg L’ 0,016 pg L™!

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como pode ser observado os valores de LD e LQ instrumentais para niquel e cobalto
foram menores na técnica de ICP-MS do que por voltametria. Isso ja era esperado, pois a técnica
de ICP-MS apresenta alta sensibilidade, porém os valores encontrados por voltametria
apresentaram sensibilidades adequadas para a analise em baixas quantidades desses analitos nas
amostras em estudo, condizente com outras abordagens na literatura (ALVES; MAGALHAES;
SOARES, 2013).

Apesar da inexisténcia de valores fornecidos pelos fabricantes das amostras de
braquetes, a quantidade dos analitos encontrados nas amostras foram superiores aos limites
instrumentais encontrados pela técnica de voltametria, o que viabiliza o uso da metodologia,
além disso, a voltametria possui a vantagem de ser simples e de possuir um baixo custo quando

comparada ao ICP-MS.

5.11 AVALIACAO DA EXATIDAO DO METODO

A recuperacao dos compostos foi realizada com o intuito de validar os métodos de
preparo de amostra, uma vez que, ndo existem métodos oficiais para amostras de braquetes e
saliva comercial.

As recuperagdes foram realizadas para as amostras 2 e 3 de braquetes. O objetivo da

recuperagdo foi avaliar o processo da digestdo dos braquetes bem como o método desenvolvido
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para a analise voltamétrica, portanto quantidades conhecidas dos padrdes foram adicionadas
antes da etapa de digestdo das amostras e em seguida foram analisados pelas duas técnicas de

voltametria e ICP- MS. Os resultados encontram-se na Tabela §.

Tabela 8 - Resultados da recuperacdo dos analitos nos processos de digestdo por micro-ondas.

Digestao em meio de HCI e HNOs contendo 0,1 g das amostras.

recuperacao
MW ICP-MS Voltametria
Ni Co Ni Co
2 109 % 103 % 110 % 105 %
3 109 % 104 % 99 % 99 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como pode ser visto na Tabela 8, as porcentagens de recuperacdo para o niquel e o
cobalto foram satisfatorias nas duas técnicas, mostrando que a digestdo por micro-ondas
minimiza de forma significativa a perda dos analitos, uma vez que ¢ realizada em sistema
fechado.

Ja para o procedimento de lixiviagdo dos braquetes em saliva comercial, para cada
intervalo, um procedimento de recuperacao foi realizado adicionando quantidades conhecidas
de Ni e Co na matriz de saliva. Cada procedimento de recuperacdo foi deixado no banho
ultrassonico pelos mesmos periodos de lixiviagdo dos braquetes e na mesma temperatura de 36
°C, logo em seguida passaram pelo processo de digestdo em chapa de aquecimento, que foi
utilizada devido sua simplicidade e devido ao volume de amostra que era inadequado para a
digestdao por micro-ondas, e entdo foram analisados nas duas técnicas. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Resultados da recuperacao dos analitos apds o procedimento de lixiviagao da saliva
comercial em banho ultrassonico e digestdo por chapa de aquecimento. Digestdo em meio de

agua régia contendo 0,1 g de solucdo de saliva comercial.

recuperagdo em chapa de aquecimento

Periodos ICP-MS Voltametria
Ni Co Ni Co
1 118 % 107 % 98 % 97 %
7 115% 99 % 95 % 98 %
15 113 % 93 % 93 % 93 %
30 118 % 107 % 98 % 97 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Como pode ser observado, as recuperagdes em meio de saliva comercial variaram de
113 a 118 % no ICP-MS e de 93 a 98 % na voltametria para o Ni e de 93 a 107 % no ICP-MS
e de 93 a 98 % na voltametria para o Co, indicando boas recuperagdes para ambas as técnicas

e boa exatidao do método proposto.

5.12  MONITORAMENTO DAS MASSAS DOS BRAQUETES EM DIFERENTES
PERIODOS DE LIXIVIACAO

Todos os braquetes avaliados no trabalho tiveram suas massas monitoradas como uma
prova da ocorréncia de corrosdo. Para isto, foram pesados antes do inicio da lixiviacao e, depois,
no final de cada periodo de lixiviacdo. Apos os experimentos, os braquetes foram lavados com
dgua deionizada, secos em papel de seda e pesados para verificar se suas massas haviam

mudado. Os resultados sao mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Monitoramento das massas em gramas dos braquetes antes e apds os periodos de

lixiviagao
Periodos | Amostral | Amostra2 | Amostra3 | Amostra4 | Amostra5 | Amostra 6
(dias)
0 0,0916 0,1075 0,1086 0,1083 0,1060 0,1356
1 0,0914 0,1073 0,1084 0,1082 0,1057 0,1352
7 0,0914 0,1069 0,1081 0,1082 0,1055 0,1350
15 0,0909 0,1069 0,1079 0,1082 0,1055 0,1350
30 0,0909 0,1069 0,1079 0,1082 0,1055 0,1350

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Foi observado que todas as marcas utilizadas apresentaram perda de massa ao longo dos
periodos de lixiviagdo. No periodo de 1 dia houve perda de massa de aproximadamente 0,20 %
nas amostras 1, 2 e 3 e de aproximadamente 0,30 % nas amostras 5 e 6; somente a amostra 4
apresentou perdas de massa de 0,09 % que permaneceram constantes até o final do processo de
lixiviagao.

Os periodos que apresentaram as maiores perdas de massa foram os de 1 ¢ 7 dias e nos
periodos posteriores esses valores permaneceram constantes, chegando ao final do processo
com perdas de 0,76 % do valor total, ou seja, menos de 1% m/m.

Embora os valores parecam baixos, o efeito continuo da corrosdo pode causar problemas
de resisténcia ao atrito e afetar o progresso do tratamento ortodontico (ELIADES;
ATHANASIOU, 2002), e o periodo avaliado foi curto comparado ao tempo total que o aparelho
permanece no ambiente bucal. Portanto essa perda de massa pode ser mais expressiva,
implicando na lixivia¢do de elementos metélicos para a saliva.

Quando a corrosdo ¢ muito expressiva ela pode ser vista a olho nu, mas quando nao ¢
possivel essa verificagdo, como observado na Tabela 10, ela pode ser observada pela liberagao
de fons na saliva associada a perdas de massa dos materiais (DE MENEZES; QUINTAO, 2010).

Entdo, a etapa seguinte foi aplicar os métodos desenvolvidos nas amostras de braquetes
e também nas amostras de saliva, com o intuito de observar se a ocorréncia da liberacdo dos

ions dos metais Ni e Co ocorreram.
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5.13 APLICACAO DOS METODOS DESENVOLVIDOS NAS AMOSTRAS DE
BRAQUETES DE APARELHOS ORTODONTICOS FIXOS E NA SALIVA
COMERCIAL

Ap6s todas as otimizagdes terem sido realizadas, partiu-se para as analises das amostras
de braquetes, e das solugdes de saliva comercial apos o processo de lixiviagdo e digestdo. Um
total de seis marcas diferentes de braquetes foram analisadas e as mesmas seis amostras
passaram pelos processos de lixiviagdo em diferentes periodos.

As andlises foram feitas em triplicata e os voltamogramas das amostras de braquetes e

suas respectivas curvas de adi¢ao de padrao podem ser vistos na Figura 22.

Figura 22 - Voltamogramas e curvas de adi¢do de padrao das amostras de braquetes.
Composicdo da célula: tampdo aménio 0,1 mol L' pH 9,7, 2x107° mol L'! de DMG, 25 mg L!
de Bi (IIT) em tartarato de sodio e potassio 0,01 mol L™, com adi¢des de a-10 ug L' de Nie 5
ng L1Co,b-20 pg L' de Nie 10 ug L' Co, c-30 pg L' de Nie 15 pg L' Co e d-40 ug L' de
Ni e 20 ug L' Co. Deposigdo de Bi em -1.1 V por 60 s seguido de acumulagdo em -0,8 V por

200 s. Parametros da voltametria: Frequéncia 30 Hz, amplitude 50 mV e incremento de

potencial 4 mV
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A curva de adicdo de padrio encontrada para Ni I = -1,60 x 10 [Ni] — 3,02 x 10
apresentou bom coeficiente de correlacio de R?=-0,996, e a curva para o cobalto I=-2,59 x 10-
4[Co] — 5,85 x 1077, também apresentou bom coeficiente de correlagio R?>= -0,995.

Para as solu¢des de saliva comercial, o método desenvolvido foi aplicado e o

voltamograma bem como as curvas de adicao de padrdo podem ser observados na Figura 23.
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Figura 23 - Voltamogramas e curvas de adicao de padrao da solucdo de saliva comercial apos
lixiviagdo de 1 dia. Composi¢do da célula: tampdo amédnio 0,1 mol L' pH 9,7, 7x10~° mol L!
de DMG, 10 mg L™! de Bi (III) em tartarato de sédio e potassio 0,01 mol L™, com adi¢des de
a-7ug L' deNieCo, b-14 pg L' de Nie Co, c-21 pg L' de Ni e Co e d-28 pg L' de Ni e Co.
Deposi¢ao de Bi em -1.1 V por 60 s seguido de acumulagdo em -0,8 V por 150 s. Parametros

da voltametria: Frequéncia 20 Hz, amplitude 10 mV e incremento de potencial 8 mV
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Para as solugdes de saliva comercial, o perfil do voltamograma apresentou uma
resolucgdo diferente (menos defini¢do) que o perfil em meio aquoso. Os sinais de redu¢do de Ni
e Co nas solucdes de saliva foram observados em -0,95 V e -0,85 V, respectivamente, diferente
dos observados para as amostras de braquetes que foram proximos de -1,0 e -1,1 V,
respectivamente. A intensidade da corrente de redu¢do dos analitos foi bem menor na amostra
de saliva, nao ultrapassando -0,3 pA para o Ni e -0,7 pA para o Co, ao contrario do observado
nas amostras de braquetes, que chegaram a -10 pA e -6 pA para Ni e Co, respectivamente.
Novamente o meio mais complexo de saliva comercial pode ter influenciado no deslocamento
de potencial para regides menos negativas, além da perda de resolugdo e intensidade dos sinais.
As curvas de adi¢do de padrio para Ni I=-4,72 x 10'° [Ni] — 7,38 x 108 e para Co I =-5,38 x
107 [Co] — 2,89 x 10 apresentaram bons coeficientes de correlagio R?=-0,984 ¢ R?>=-0,994,
respectivamente.

Ap6s todas as andlises terem sido realizadas, foi possivel construir as Tabelas 11 e 12,
com os resultados dos conteudos totais de Ni e Co nas amostras de braquetes de aparelhos
ortodonticos fixos e dos valores encontrados na saliva comercial apos os processos de lixiviacao

em diferentes periodos.
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Tabela 11 - Resultados de Ni e Co nas amostras de braquetes de aparelhos ortodonticos fixos

por voltametria de redissolugdo adsortiva e ICP-MS

Amostras Ni Co
Voltametria ICP- MS Voltametria ICP- MS
(ngg?) (ngg?) (ngg?) (ngg?)
*Controle <LD <LD <LD <LD
1 141,15+ 0,01 | 159,77 +£ 0,02 5,43 +0,01 4,88 +0,01
2 30250 +2 23773 +2 190,90 + 0,02 1739+ 1,6
3 23918 +3 27554 +2 261,56 +0,02 218,8+3,5
4 74690 + 2 68885+ 4 1067,5+0,3 1029,7 £ 0,1
5 32395+4 34406 =7 223,41 +£0,03 2402+ 1,6
6 57025+ 1 56821 +1 1077,3+£0,5 908,5+4,1

* Controle: Solugdo de HCl e HNO; sem a presenga dos braquetes
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Tabela 12 - Resultados de Ni e Co, por voltametria de redissolucao anodica e ICP-MS, apds o

processo de lixiviagdo em saliva comercial das seis amostras de braquetes em diferentes

periodos.
Amostras Co
1 dia Voltametria ICP- MS Voltametria ICP- MS
(ng LY (ng LY (ng L) (ng L)
*Controle <LD <LD <LD <LD
1 42,73 +£0,37 41,82 +£0,16 0,885 + 0,074 0,887 + 0,003
2 844,58 + 0,21 842,76 + 1,41 0,970 = 0,004 0,966 + 0,003
3 7,28 £ 0,20 7,82 +0,14 1,06 £ 0,01 0,867 = 0,003
4 9,72 £ 0,04 8,22 +0,19 <LD <LD
5 1,61 £0,01 1,47 £0,17 1,11 +£0,04 1,017 + 0,003
6 193,46 £ 0,09 178,90 £ 0,91 1,53 £0,01 1,58 £ 0,04
Amostras Co
7 dias Voltametria ICP- MS Voltametria ICP- MS
*Controle <LD <LD <LD <LD
1 <LD <LD <LD <LD
2 453,56 £ 1,71 462,69 £ 0,72 0,279 £ 0,001 0,292 + 0,004
3 <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD 0,18 £0,01
5 <LD <LD 0,515+ 0,007 0,487 + 0,004
6 276,01 £ 0,34 259,27 £0,77 0,911 £ 0,001 0,872 + 0,004
Amostras Co
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15 dias Voltametria ICP- MS Voltametria ICP- MS
*Controle <LD <LD <LD <LD
1 <LD <LD <LD <LD
2 362,61 + 1,57 355,80 + 0,96 0,224 £ 0,01 0,227 £0,01
3 <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD
5 <LD <LD 0,32 £0,01 0,32+ 0,01
6 145,52 £ 0,45 148,69 + 0,16 0,443 = 0,001 0,407 = 0,004
Amostras Ni Co
30 dias Voltametria ICP- MS Voltametria ICP- MS
*Controle <LD <LD <LD <LD
1 <LD <LD <LD <LD
2 186,07 + 0,09 228,92+ 0,13 <LD <LD
3 <LD <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD <LD
5 <LD <LD <LD <LD
6 <LD <LD <LD <LD

* Controle: Solugao de saliva sem a presenca dos braquetes

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Na Tabela 11 observa-se que foi possivel quantificar os analitos de interesse pela técnica
de voltametria de onda quadrada apos o desenvolvimento do método de analise proposto e pela
técnica de ICP-MS. As concentragdes de Ni obtidos por voltametria variaram entre 141,2 a
74690 pg g e as de Co variaram entre 5,4 a 1077 pg g!, indicando que as ligas utilizadas na

fabricagdo dos braquetes continham maiores teores de Ni.
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Na Tabela 12 foi possivel avaliar o processo de lixiviagdo dos metais em meio de uma
saliva comercial com caracteristicas muito semelhantes a saliva natural, em diferentes periodos.
Como o Ni e Co estdo naturalmente presentes nas ligas de ago inoxidavel, a presenca desses
metais na saliva seria esperado. O periodo de 1 dia foi o que apresentou a maior concentragao
de ambos os metais lixiviados para todas as amostras. Nos periodos seguintes foi observado a
diminui¢do da concentracao de ambos os analitos, at¢ que em 30 dias praticamente nao foi
possivel detectar mais a presenca de Ni e Co com as técnicas utilizadas, para a maioria das
amostras. Somente a amostra 2 ainda apresentou concentracdes consideraveis de Ni na saliva
comercial, ao final do periodo avaliado. A presenca do metal na saliva comercial ap6s o periodo
de 30 dias indica que o processo de corrosao na superficie da amostra 2 ocorreu de forma mais
lenta, necessitando assim, de um periodo mais prolongado para estabilizar o processo de
lixiviagdo, ao contrario das outras amostras que tiveram uma lixiviagdo mais evidente ao
primeiro contato com a saliva comercial.

Mesmo tendo sido observados teores dos metais em diferentes periodos de lixiviacao,
em geral, esses valores ndo ultrapassaram os limites méximos permitidos de ingestao diaria de
Ni (100 a 300 pg) (DWIVEDI; TIKKU; KHANNA; MAURYA et al., 2015) e Co (até 100 pg)
(ALVES; DELLA ROSA, 2003) na dieta. Somente a amostra 2, apresentou quantidades
maiores que o permitido no periodo de 1 dia de lixiviagdo para o Ni, com quantidades de 844,58
nug em um litro de saliva, como a producao de saliva em um adulto saudavel ¢ em torno de 1
litro por dia (DE LIMA; FACUNDO; DE CARVALHO; DA SILVA et al., 2017), pode-se

observar que o valor encontrado de Ni seria correspondente a ingestdo em um dia.

5.14 TESTE t-STUDENT PARA A COMPARACAO DOS RESULTADOS DE Ni E Co
ENTRE AS TECNICAS DE VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO ADSORTIVA E
ICP-MS

Para efeito de confirmagdo dos resultados as amostras foram analisadas pelas técnicas
de voltametria de redissolucao adsortiva e ICP-MS, com a intencdo de comparar os resultados
das amostras analisadas pelas duas técnicas, o teste estatistico t-student foi aplicado.

Os valores das analises para niquel e cobalto para as duas técnicas foram bem proximos
em valores absolutos (Tabelas 11 e 12). O teste t pareado (Figura 24) foi utilizado para efeito
estatistico de comparagdo a um nivel de 95 % de confiabilidade entre os valores obtidos por

voltametria e ICP-MS tanto em meio aquoso quanto em meio de saliva comercial.
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Figura 24 - Teste t-student para a comparagao dos resultados de Ni e Co entre as técnicas de
voltametria de redissolucdo adsortiva e ICP-MS para as amostras de braquetes e saliva

comercial

[ Voltametria/ ICP-MS (Braquetes) ]

1 1

t calculado = 0,81 t calculado = 1,59
t critico = 2,78 t critico = 2,78
1 1
[t calc <t critico] [t calc < t critico ]

Sy

[ Médias comparévei%

[ Voltametria/ ICP-MS (Saliva comercial) ]

4 4

t calculado = 1,28 t calculado = 1,08

t critico = 2,78 t critico = 2,78
1 1

[ tcalc <t critico] [t calc <t critico ]

[ Médias comparéveis]

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

De acordo com o teste estatistico realizado, ndao ha evidéncias a 95 % de
confiabilidade que as médias sejam diferentes, ou seja, tanto os resultados encontrados por ICP-
MS quanto os resultados encontrados por voltametria, sdo comparaveis. E importante ressaltar
que o teste t utilizado foi o bilateral que esta de acordo com a hipotese nula Ho: pi= p2 Hi: pix

Ko,
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5.15 COMPARACAO DAS QUANTIDADES DE Ni E Co LIXIVIADOS NA SALIVA
COMERCIAL EM RELACAO AOS CONTEUDOS TOTAIS NAS AMOSTRAS DE
BRAQUETES

Os teores de Ni e Co lixiviados na saliva comercial foram comparados aos contetudos
totais dos metais encontrados nas amostras de braquetes, com o intuito de verificar quanto do
total dos metais presentes nas ligas dos braquetes poderiam ser transferidos para a saliva, no
processo de lixiviagao.

Na Figura 25 estdo apresentados alguns graficos de comparacdo de trés amostras

avaliadas para Ni e Co, que foram as que mais apresentaram teores desses metais.

Figura 25 - Graficos das lixiviagdes de Ni e Co na saliva comercial em periodos de 1, 7, 15,

30 dias para efeito de comparagdo com os teores totais das amostras de braquetes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Nos graficos podemos observar que o periodo de 1 dia, é o que mais apresenta teores
lixiviados de ambos os metais, tendo depois desse periodo um decaimento de lixiviagao para
todas as amostras. Essa foi uma caracteristica semelhante apresentada pelas amostras estudadas.
Esse comportamento ja era esperado de acordo com outras abordagens da literatura (DOLCI;
MENEZES; SOUZA; DEDAVID, 2008), que demonstram que aos primeiros contatos do
material com o ambiente bucal ocorre a maior taxa de lixiviagdo, em periodos maiores a
intensidade da lixiviagdo tende a diminuir até atingir uma estabilidade, esses fatores podem
estar relacionados ao fato de que os metais na superficie do ago inoxidavel sofrem corrosdo
rapidamente nos primeiros dias e apds esse periodo pode ocorrer a formagado de outros produtos
de corrosdo sobre a superficie do material, dificultando a liberagdo dos metais nos periodos
posteriores. A amostra 1 apresentou uma porcentagem de lixiviagdo de Ni e Co bem
significativa no primeiro dia de exposi¢ao a saliva, chegando a aproximadamente 20 e 10 %,
respectivamente, porém nos periodos subsequentes nenhum teor foi evidenciado. Na amostra 2
os teores de Ni e Co foram observados em praticamente todos os periodos avaliados com
reducdes de periodo para periodo como ja comentado, sendo que no ultimo periodo de 30 dias

somente o Ni foi detectado.
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Na amostra 5 o Co foi mais lixiviado que o Ni, sendo verificado com a liberagdo na
saliva comercial em diferentes periodos, chegando a 0,2 % do valor total em um dia de
lixiviagdo, como pode ser visto na ampliagdo do grafico.

Isso sugere que existem diferengas entre as diversas marcas encontradas no mercado
com relacdo ao tipo de liga utilizada para a confeccdo das pecas dos aparelhos e ao
comportamento dessas pegas em ambiente bucal.

Importante ressaltar que esses testes foram realizados em condi¢des controladas,
enquanto no ambiente bucal as varia¢des de temperatura e pH, atividade de enzimas e condigdes
na dieta (DWIVEDI; TIKKU; KHANNA; MAURYA et al., 2015) podem afetar mais ou menos
na corrosao dos materiais odontoldgicos, causando problemas aos pacientes que apresentam

sensibilidades a Ni e Co.

5.16 COMPARACAO DAS QUANTIDADES DE Ni E Co DOS BRAQUETES NOVOS
LIXIVIADOS NA SALIVA COMERCIAL EM RELACAO AOS BRAQUETS
USADOS POR UM PACIENTE ODONTOLOGICO NO PERIODO DE 2 ANOS

Para fazer uma compara¢do mais fidedigna com o que ocorre em ambiente bucal real,
braquetes utilizados por um paciente odontologico no periodo de 2 anos foram digeridos e
analisados por voltametria e os resultados também foram comparados com ICP-MS, essas
amostras eram da mesma marca da amostra 1 que foi lixiviada na saliva comercial, tornando
possivel a comparagao.

Os resultados podem ser vistos na Figura 26, apresentada abaixo.
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Figura 26 - Valores de lixiviagdo de uma amostra usada por 2 anos por um paciente
odontoldgico em comparagdo com a mesma amostra lixiviada em saliva comercial por um

periodo de 30 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Na Figura 26, ¢ observado que os metais tiveram taxas de lixiviagdo maiores em
ambiente oral real do que em ambiente simulado, o que ja era esperado devido a diferenca de
tempo de permanéncia das pecas em contato com a saliva real e sintética. Ni e Co apresentaram
porcentagens de lixiviagdo de 78 % no ambiente oral real e apenas 14 % para Ni e 22 % para
Co no ambiente simulado, o que sugere que a lixiviagdo em ambiente simulado ocorre de
maneira bem mais branda e que possivelmente excede o periodo avaliado no estudo para esses
metais. A presenca de outros fatores no ambiente bucal, como temperatura, pH, flora bacteriana,
atividade enzimatica e presenca de cloretos na dieta, podem contribuir para uma maior
lixiviagdo dos metais analisados (HOUSE; SERNETZ; DYMOCK; SANDY et al., 2008;
MENEZES; FREITAS; GONCALVES, 2009).

Apesar da taxa de lixiviagdo apresentada em ambiente bucal ter sido proxima a 80 %,
ndo foi possivel detectar exatamente em que periodo essa porcentagem foi alcangada. Como o
ambiente oral apresenta varios fatores diferentes do ambiente simulado utilizado no estudo,
como dito anteriormente, espera-se que a taxa de lixiviacao tenha acontecido de forma mais
expressiva no inicio do tratamento e tenha diminuido com o passar do tempo, até ndo ocorrer

mais.
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Mesmo o ambiente simulado tendo apresentado taxas de lixiviagdo mais baixas que em
ambiente oral, pode-se observar que mesmo em condi¢des mais simples, a lixiviagdo ocorre e
os valores encontrados podem ser suficientes para causar reagdes alérgicas em pacientes

sensiveis aos metais.
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6 CONCLUSAO

A redugdo eletroquimica dos metais Ni e Co na voltametria de redissolu¢do adsortiva
foram apresentados tanto em meio aquoso quanto em meio de saliva comercial. O método de
voltametria de redissolu¢do adsortiva desenvolvido para a determinacdo de Ni e Co utilizando
um eletrodo de filme de bismuto foram precisos com coeficiente de variacdo < 5% e com boas
exatidoes.

As digestdes em sistema fechado, assistidas por radiagdo micro-ondas, para as amostras
de braquetes de aparelhos ortodonticos fixos e a digestdo em sistema aberto em chapa de
aquecimento para as solugoes de saliva comercial, foram apropriadas.

Os limites de deteccdo (LD) e limites de quantificagdo (LQ) instrumentais foram
adequados para os teores encontrados nas amostras de braquetes e nas solugdes de saliva
comercial, tanto empregando a técnica eletroquimica quanto a de ICP-MS.

Os teores de Ni e Co encontrados nas amostras de braquetes mostram claramente a
presenca de ambos os metais nas ligas que sdo utilizadas para a fabricagdo dos braquetes dos
aparelhos ortodonticos fixos. O Ni estd em grande quantidade na maioria das pegas, o que
sugere a necessidade de a uma maior atencdo dos pacientes odontoldgicos que possam ser
sensiveis a esse metal.

A comparacao dos processos ocorridos na lixiviagdo com saliva sintética e em ambiente
oral real, foram feitos com as pecas (utilizada por um paciente odontolégico no periodo de 2
anos). Mesmo assim, a presenca dos metais avaliados nas solucdes de saliva apos a etapa de
lixiviagdo sugere que em ambiente bucal existe grande probabilidade de corrosdo desses
materiais e a liberagdo dos mesmos no organismo dos pacientes, o que pode ocasionar reagdes
indesejaveis.

As informacdes coletadas no estudo da saliva comercial podem ser uteis aos
profissionais do setor da ortodontia, pois dessa forma podem informar aos pacientes sobre a
presenca de metais alergénicos nos materiais utilizados e as possiveis reacdes que podem causar

em pessoas sensiveis.
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6.1 PERSPECTIVAS

a)

b)

d)

Os procedimentos de analise e lixiviagdo estabelecidos podem ser aplicados para

outras partes dos aparelhos, como fios, contengdes e bandas.

Analises de outros metais como Cr, Cd e Pb também poderiam ser monitorados
nas pecas dos aparelhos apds otimizagdo das condigdes instrumentais e

verificagdo da adequacao dos métodos de digestao.

Analises para a especiacao do cromo poderiam ser realizadas afim de verificar

qual espécie de cromo esta presente na saliva.

Utilizar a voltametria para a comparagao dos resultados obtidos por ICP-MS para

Cd e Pb.

Utilizacdo de materiais de referéncia para validar a presenga de Cd e Pb nas

amostras de braquetes.
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APENDICE A- Determinaciio de Cr, Cd e Pb por ICP-MS em amostras de braquetes de

aparelhos e saliva comercial

Além dos analitos relatados nesse trabalho, uma avaliagdo de outros possiveis metais
presentes nas pegas de braquetes de aparelhos ortodonticos fixos foi realizada.

Para isso uma andlise por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS) foi utilizada para a determinagdo de cromo (Cr), cadmio (Cd) e chumbo
(Pb) nas pecas e também na saliva comercial apos a lixiviagdo dos braquetes nas mesmas, de
acordo com o item 4.4.

As amostras de braquetes foram digeridas em micro-ondas de acordo com o item 4.5.1
e a saliva comercial foi tratada de acordo com o procedimento do item 4.5.2.

As curvas analiticas foram construidas em meio de HCl e HNOj3 na faixa de 0,1 a 100

ug L' e podem ser observadas na Figura 27.

Figura 27 - Curvas preparadas em meio de HCl e HNOj para analise do A-Cr e Cd B- Pb por

ICP- MS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Os limites de detecgao e quantificagdo foram calculados para todos os analitos de acordo

com as equacdes 5 e 6 ¢ podem ser observados na Tabela 13.

Tabela 13 - Limites de deteccdo e quantificagdo para Cr, Cd e Pb no ICP-MS

ICP-MS
LD LQ
Cr 3,60 x 10°mg L! 2,0x 10*mg L"!
Cd 3,80 x 10°mg L 50x10°mg L
Pb 1,80 x 10*mg L™! 7,12x 10*mg L™!

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Os valores encontrados para Cr, Cd e Pb foram apropriados para a investigacao desses

analitos nos braquetes e na saliva.
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Testes de recuperacgao dos analitos Cr, Cd e Pb nas amostras de braquetes digeridas por
micro-ondas e na saliva comercial digerida por chapa de aquecimento também foram
realizados.

Os analitos avaliados nas amostras na técnica de ICP-MS apresentaram boas taxas de

recuperacgao apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados da recuperagdo dos analitos Cr, Cd e Pb nos processos de digestdao por
micro-ondas. Digestdo em meio de HCl e HNOs contendo 0,1 g das amostras ¢ 10 mg L™! de

Cr,CdePb

% de recuperagdo

Cr Cd Pb
2 98 % 99 % 99 %
3 99 % 99 % 100 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para as recuperagdes em meio de saliva comercial, foi realizada a lixiviagdo dos
braquetes. Para cada intervalo, um procedimento de recuperacao foi realizado adicionando 0,5
mg L' dos metais Cr, Cd e Pb na matriz de saliva e cada procedimento de recuperacio foi
deixado no banho ultrassonico pelos mesmos periodos de lixiviacdo dos braquetes e na mesma
temperatura de 36 °C, logo em seguida passaram pelo processo de digestdo em chapa de
aquecimento, a analise foi realizada por ICP-MS, e os resultados estdo apresentados na Tabela

15.



108

Tabela 15 - Resultados da recuperagao dos analitos apos o procedimento de lixiviacdo da
saliva comercial em banho ultrassonico e digestdo por chapa de aquecimento. Digestdo em

meio de 4gua régia contendo 0,1 g de solucio de saliva comercial e 0,5 mg L' de Cr, Cd e Pb

recuperagdo apos digestdo em chapa de aquecimento

Periodos (dia) ICP-MS
Cr Cd Pb
1 98 % 97 % 99 %
7 105 % 99 % 99 %
15 103 % 99 % 100 %
30 98 % 97 % 102 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Os valores de recuperagdo obtidos para Cr, Cd e Pb foram adequados indicando boa
exatiddo do método proposto para a analise da saliva comercial.

Os resultados de Cr, Cd e Pb nas amostras de braquetes e na saliva comercial
encontrados para as andlises no ICP-MS para Cr, Cd e Pb nas amostras de braquetes e na saliva

comercial podem ser vistos nas Tabelas 16 ¢ 17.

Tabela 16 - Resultados para Cr, Cd e Pb nas amostras de braquetes de aparelhos ortodonticos

fixos por ICP-MS

Amostras Cromo (ug g™h) Cadmio (pg g) Chumbo (pg g!)
*Controle <LD <LD <LD

1 187084 + 25 2,99 £ 0,01 16,1 £0,2

2 128356 £ 6 <LD 8,9+0,3

3 138520 + 12 112402 9.0+ 0.2

4 165105+ 5 <LD 15,3+0,2

5 150681 £ 9 <LD 13,3+0,1

6 132912+ 11 <LD 9,7+0,1

* Controle: Solugdo de HCl e HNOj3 sem a presenga dos braquetes
Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Como pode-se observar, as ligas de todas as amostras de braquetes apresentam altos
teores de cromo, indicando que as pecas sdo de fato de agos inoxidaveis, que possuem altas
quantidades desse metal em suas estruturas (MENEZES; FREITAS; GONCALVES, 2009). Por
outro lado, as concentra¢des encontradas de cadmio ¢ chumbo sdo bem inferiores se
comparadas ao cromo, uma vez que esses metais nao deveriam estar presentes nas ligas dessas
pecas por se tratarem de metais altamente toxicos e cumulativos no organismo.

Os resultados dos teores de Cr, Cd e Pb na saliva comercial podem ser vistos na Tabela

17, onde os diferentes periodos de lixiviagdo sdao apresentados.

Tabela 17 - Resultados de Cr, Cd e Pb apds o processo de lixiviagdo em saliva comercial das

seis amostras de braquetes em diferentes periodos por ICP-MS

Amostras Cr Cd Pb
1 dia (gL (gL (ng L
*Controle <LD <LD <LD
1 73.80 £ 0,01 1,70 £ 0,02 23.90 = 0,01
2 <LD <LD 5.40+0,01
3 36,50 + 0,01 1,20 £ 0,01 9,50 + 0,01
4 <LD <LD 1,90 £ 0,07
5 <LD <LD 12,30+ 0,01
6 206,10 = 0,02 <LD <LD
Cr Cd Pb
7 dias
(ng L (ng L) (ng LY
*Controle <LD <LD <LD
1 <LD 1,30 £ 0,01 1,90 £ 0,01
2 <LD <LD 4,90 £ 0,07
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3 <LD 0,45+0,01 6,70 £ 0,01
4 <LD <LD <LD
5 <LD <LD <LD
6 <LD <LD <LD
Cr Cd Pb
15 dias
(ug L) (ng L) (ng L)

*Controle <LD <LD <LD
1 <LD <LD <LD
2 <LD <LD 3,90 +£ 0,02
3 <LD 0,07 £0,01 4,50 £ 0,01
4 <LD <LD <LD
5 <LD <LD <LD
6 <LD <LD <LD

Cr Cd Pb
30 dias
(ng L) (ng L) (ng L)

*Controle <LD <LD <LD
1 <LD <LD <LD
2 <LD <LD <LD
3 <LD <LD <LD
4 <LD <LD <LD
5 <LD <LD <LD
6 <LD <LD <LD
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* Controle: Solugao de saliva sem a presenca dos braquetes

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Algumas amostras apresentaram valores ndo detectados para os metais estudados (<
LD), principalmente para periodos de lixiviacdo maiores. Os valores encontrados para a maioria
das amostras ndo excedem os valores diarios recomendados na dieta de 50 a 200 pg / dia para
o cromo (DWIVEDI; TIKKU; KHANNA; MAURYA ef al., 2015). No entanto, a amostra 6
apresentou valores ligeiramente mais altos (206,10 ug/ dia por um dia de lixivia¢ao) de ingestao
de cromo do que o permitido, o que pode ser preocupante se o individuo tiver uma dieta rica
nesse elemento e o valor encontrado representar um excesso no corpo. Nos demais periodos de
lixiviagdo, foi observada uma diminui¢ao nas concentragdes para todas as amostras.

A ingestdo semanal tolerdvel de cadmio e chumbo no organismo, de acordo com a
Autoridade Europeia para a Seguranga dos Alimentos (EFSA), ¢ de 2,5 pg Kg'!' de peso corporal
por semana e 25 pg Kg' de peso corporal por semana, respectivamente (GUTIERREZ;
LOZANO; RUBIO; MARTIN et al., 2017). Considerando um adulto de 70 kg, os valores
toleraveis de ingestdo didria de cadmio e chumbo seriam de 25 pg / dia e 250 pg / dia,
respectivamente. Portanto, os valores encontrados na saliva que lixiviam os braquetes
ortodonticos ndo excederam os valores didrios tolerdveis, cujos valores maximos encontrados
foram 1,70 pg para cadmio e 23,90 pg para chumbo. Esses valores representam 6,8 € 9,6% da
quantidade total aceitavel para esses elementos, respectivamente.

Avaliando todos os resultados foi possivel perceber que os metais mais lixiviados para
a saliva comercial foram Cd e Pb.

Cadmio e chumbo nao sao metais que deveriam estar presentes nesse tipo de material
portanto a presenga na saliva deve ser avaliada com cuidado, principalmente por se tratar de
metais bastante toxicos para o ser humano.

A comparacao das quantidades de Cr, Cd e Pb lixiviados na saliva comercial em relacao
aos conteudos totais nas amostras de braquetes foi realizada.

Assim, para esses metais as amostras 1, 3 e 6 foram as avaliadas por apresentarem
maiores conteido desses metais, os graficos de comparacdo com o teor total podem ser

observados na Figura 28.
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Figura 28 - Graficos das lixiviagdes de Cr, Cd e Pb na saliva comercial em periodos de 1, 7,

15, 30 dias para efeito de comparacdo com os teores totais das amostras de braquetes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Apesar dos teores de cromo encontrados na saliva comercial em valores absolutos terem
sido maiores que os de cadmio e chumbo, quando se compara em relagdo aos valores totais dos
metais nos braquetes dos aparelhos ortodonticos fixos, percebe-se que a lixiviagdo foi muito
mais acentuada para os ultimos metais e, por isso, a quantidade deles deve ser o menor possivel
nesse tipo de material.

A amostra 1 apresentou valores de lixiviacdo de Cd e Pb em 1 dia de 31 e 80 % do valor
total, respectivamente. Em 7 dias esse valor aumentou para 34 % para o cddmio e para o chumbo
diminuiu para 34 %, sendo em 15 e 30 dias ndo mais detectados.

Para a amostra 3, a lixiviagdo do cadmio na saliva comercial foi equivalente a 5 % do
valor total em 1 dia, diminuindo para 2 % em 7 dias e para 0,3 % em 15 dias ndo sendo mais
detectado em 30 dias. Ja para o chumbo esse valor foi de 48 % em 1 dia aumentando para 65
% em 7 dias e depois para 71 % em 15 dias, ndo sendo mais detectado em 30 dias.

Isso demonstra que a lixiviagdo de Cd e Pb fo1 bastante significativa nas amostras 1 e 3,
sendo que a amostra 1 apresentou cerca de 80 % de lixiviacdo de chumbo no primeiro dia e a
amostra 3 apresentou taxas crescentes de lixiviagdo de chumbo até o periodo de 15 dias.
Somente em 30 dias que nenhum teor dos metais estudados foi observado em todas as amostras.
Apesar dos valores obtidos ndo ultrapassarem os valores permitidos pelas agéncias reguladoras

(GUTIERREZ; LOZANO; RUBIO; MARTIN et al., 2017), a presenca desses metais nas pecas
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de aparelhos fixos € preocupante, pois sdao metais com grandes potenciais nocivos a saude
humana.

A amostra 6 foi avaliada com intuito de mostrar os teores de Cr lixiviados na saliva
comercial, sendo encontrados cerca de 0,06 % de lixiviacdo em 1 dia, valor este que foi superior
ao maximo de ingestao didria permitida para este metal, que ¢ de 50 a 200 pg/ dia (DWIVEDI,
TIKKU; KHANNA; MAURYA et al., 2015). Para Cd e Pb nenhum teor foi encontrado nos
periodos avaliados para essa amostra.

Como os testes foram realizados em condi¢des simuladas, ¢ importante observar que em
ambiente real a corrosdo dos materiais pode ser mais ou menos afetada devido a presenca de
outros fatores como as variagdes de temperatura ¢ pH, condi¢des salivares, entre outros
(DWIVEDI; TIKKU; KHANNA; MAURYA et al., 2015). Logo, dependendo do caso, a
lixiviacdo poderia causar, problemas aos pacientes decorrentes da intoxica¢do por cadmio e
chumbo.

Uma avaliagdo entre uma amostra real utilizada por um paciente odontoldgico no
periodo de 2 anos também foi realizada em comparagdo coma a mesma amostra lixiviada em

saliva comercial, os resultados sao apresentados na Figura 29.

Figura 29 - Valores de lixiviagdo de Cr, Cd e Pb para uma amostra usada por um periodo de 2

anos por um paciente odontolégico em comparagdo com a mesma amostra lixiviada em saliva

comercial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Na figura 32, ¢ observado que todos os metais tiveram taxas de lixiviagdo maiores em
ambiente oral real que em ambiente simulado, porém para os metais Cd e Pb os valores
encontrados em ambiente oral real foram muito proximos aos encontrados em ambiente
simulado com valores proximos a 60 % para Cd e 90 % para Pb. Esses valores sugerem que a
lixiviagdo na saliva comercial ocorreu de forma semelhante a saliva natural, porém ndo ¢
possivel especificar em que periodo a lixiviagao ocorreu no ambiente oral real, pois na boca ha
a contribuicdo da mastigacao e dos alimentos, muitos deles contendo acidos. Portanto, se a
lixiviag@o ocorrer mais rapidamente in vivo, o valor da exposicao diaria pode ser maior do que
o considerado seguro.

Cr apresentou porcentagem de lixiviagdo de 18 % no ambiente oral real e apenas 0,02
% no ambiente simulado, o que sugere que a lixiviagdo para esse metal ocorre de forma mais
lenta e necessita de periodos mais extensos que o avaliado no estudo.

Esses resultados sugerem que a maior preocupagdo deve ser direcionada para a
lixiviagao de Cd e Pb, por se tratarem de metais com maior toxicidade para o organismo, € que
teoricamente nao deveriam estar presentes em ligas de materiais biocompativeis. Porém nao so
estdo presentes como seu contetido € quase que totalmente liberado para o ambiente oral em
um prazo relativamente curto de exposi¢ao aos braquetes, levando a possiveis acimulos no
organismo de pacientes odontologicos.

Logo pode-se concluir que os metais Cd, Pb e Cr foram observados nas pecas e
lixiviados na saliva sintética, o Cr foi encontrado em grandes quantidades nas pegas por ser um
metal presente nas ligas de aco inoxidavel, porém na saliva pouca quantidade foi lixiviada. Cd
e Pb foram encontradas em concentracdes baixas nas pecas e na saliva sintética, porém o que
chamou atencdo foi o fato de praticamente todo o conteudo encontrado nas pecas ter sido
lixiviado pela saliva sintética em um periodo inferior a 30 dias, o que sugere que a saliva tem
grande influéncia nos processos de corrosao da peca e lixiviagdo desses metais.

A comparacao dos processos ocorridos na lixiviagdo com saliva sintética e em ambiente
oral real, foram feitos com uma pegca utilizada por um paciente odontoldgico no periodo de 2
anos e os valores encontrados para Cd e Pb foram muito semelhantes, somente Cr apresentou
uma diferenca entre os valores. As semelhancas para Cd e Pb indicam que os processos
ocorridos na lixiviagdo dos metais em saliva sintética sdo bem proximos dos processos
ocorridos em ambiente oral real.

Com base nesses resultados pode-se concluir que a presenga de metais tais como Cd e

Pb deve ser monitorada e avaliada de forma cautelosa nesse tipo de material. E para isso os
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métodos de preparo de amostra e analise estabelecidos e propostos nesta tese podem ser

utilizados.



